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Theorie (vom griechischen &£G>Qelv, sehen) heisst Einsicht, 
Erkenntnis der Wahrheit. Die Wahrheit selbst zu erkennen, wird dem 
Menschen wohl nie gelingen. In der Bedeutung des Wortes Theorie 
tritt daher an die Stolle der Wahrheit der bislang erkannte Theil der- 
selben und man nennt in der Naturwissenschaft Theorie jede Erklä- 
rung*- oder Vorstellungswei.se von den Ursachen und dem gesetzmässi- 
gen Zusammenhang der Naturerscheinungen. Während aus der wah- 
ren Theorie, der Vorstellung von dem Inneren der Erscheinungen wie 
es wirklich ist, sich alle einzelnen Erscheinungen müssen ableiten lassen, 
sind unsere Theorien in doppelter Beziehung mangelhaft; subjectiv, 
aus denselben Thatsachen zieht der Eine diesen , der Andere jenen 
Schluss; objectiv, wir kennen nur eine beschränkte Menge von That- 
sachen und diese nur zum Theil. In letzterer Hinsicht sind unsere 
Theorien in stetem Fortschritt begriffen. Jede Theorie aus der Summe 
der jeweilig bekannten Thatsachen abgeleitet, hat nur so lange Geltung, 
bis eine Summe von Erfahrungen gemacht ist, welche sich aus ihr nicht 
mehr erklären lassen und deshalb zur Entwickelung einer neuen die 
neuen Thatsachen erklärenden aber eben so vergänglichen Hypothese 
Veranlassung geben. 

Die ältesten Vorstellungen über die Natur der Dinge, die ältesten 
Theorien welche wir kennen, »ind die der griechischen Philosophen 1 ). 
Die vorsokra tische Philosophie war Naturphilosophie, d. h. ihr 
Hauptziel war Erklärung der Naturerscheinungen. Was an den 
Erscheinungen das Wesentliche wirklich Existirende sei, aus welchem 
Urstoflf die Körper entstanden, ob sie ewig oder vergänglich seien, 
waren die Hauptfragen, deren Lösung die grössten Geister beschäftigte. 
Natürlich spricht sich in den Ideen dieser Philosophen die Kindheit 
der Beobachtung aus; jeder bezeichnet das als den Urstoff aller Dinge, 
was ihm bei Betrachtung der Natur besonders in die Augen fällt, 
was ihm am meisten imponirt: so Thaies das Wasser weil ohne 
dieses kein Leben gedeiht; Pythagoras die Zahl weil er die ma- 
thematischen Gesetze in der Bewegung der Gestirne bewundernd er- 

>) Zeller, Geschichte der griechischen Philosophie Tübingen 1856. 
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kennt. Heraklit erklärt für das einzig Ursprüngliche und Ewige 
die bewegende Kraft, das Feuer, die tyvxrj, die in ewigem Kreislauf 
nlle Theile des Weltganzen durchdringt und überall eine andere Ge- 
stalt annimmt; während An axim ander den Stoff die Materie 
als Ursprüngliches bezeichnet, aus dem alle Dinge durch Ausscheidung 
entstehen, in den alle Dinge zurückkehren durch Vergehen. 

Yon besonderem Interesse ist die Lehre der Atomistik er und 
die des Empedokles von den vier Elementen; erstere weil sie in 
veränderter Gestalt noch jetzt die Grundlage unserer theoretischen 
Anschauungen bildet, letztere weil sie durch ein Jahrtausend in unbestrit- 
tener Anerkennung blieb. Leucippus lehrt: alle Dinge entstehen 
aus dem unendlichen ewigen Urstoff, dieser besteht aus einer unend- 
lichen Menge stofflich gleicher aber nach Form uod Gewicht verschie- 
dener nicht weiter theilbarer Theilchen, die so klein sind, da«? sie von 
unseren Sinnen nicht wahrgenommen werden. Mannigfaltigkeit der 
Dinge beruht auf verschiedener Mischung dieser Theilchen; die zum 
Werden und Vergehen nöthige Bewegung wird hervorgebracht durch 
die Schwerkraft, der diese Theilchen in verschiedenem Maass und nach 
verschiedenen Richtungen folgen, da sie ungleich schwef sind und sich 
durch gegenseitigen Druck nach allen Richtungen hin verschieben kön- 
nen. Empedokles erklärt: der Urstoff ist aus vier Elementen zu- 
sammengesetzt, aus Feuer, Luft, Wasser, Erde. Verschiedenheit 
der Dinge wird durch verschiedenen Gehalt an diesen Elementen, her- 
vorgebracht. Die bewegende Kraft ist den Elmenten innewohnend, ist 
Liebe und Hass (Wahlverwandtschaft). 

Die vier Elemente des Empedokles nimmt Aristoteles in sein 
entwickeltes philosophisches System auf und sucht ihnen wissenschaftliche 
Begründung zu geben. Es giebt nach Aristoteles nur zwei eiufache 
Bewegungen, die geradlinige und dieKreisbe we gung, alle an- 
deren lassen sich aus diesen beiden zusammengesetzt denken. Die gerad- 
linige vollzieht sich nach zwei Richtungen, von der Peripherie nach 
dem Mittelpunkte und von dem Mittelpunkte nach der Peripherie ; 
Träger der ersteren ist die Erde, immer nach der Mitte strebend, 
absolut schwer; Träger der zweiten ist das Feuer der Wärme- 
storr, welcher immer nach der Peripherie strebt und absolut leicht 
ist. Als Träger dieser ursprünglichen Bewegungen müssen diese Kör- 
per Elemente sein. Naturgemäss stehen zwischen ihnen Wasser und 
Luft als relativ schwer und leicht. Träger der Kreisbewegung 
ist der Aether, die den Himmelsraum erfüllende Substanz, wie die 
Kreisbewegung ewig unveränderlich vollkommen. Alle durch den 
Tastsinn wahrnehmbaren Eigenschaften (mit Ausnahme der Schwere) 
lassen sich auf vier zui ückführen : warm, kalt, trocken, feucht. 
Die vier möglichen Combinationen aus diesen Eigenschaften sind in 
den obigen vier Elementen repräsentirt. Die Erde ist kalt und trocken 
das Wasser ist kalt und feucht, die Luft warm und feucht, das Feuer 
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warm und trocken. Diese vier Stoffe sind es, aus denen alle zusam- 
mengesetzten Körper bestehen; sie selbst beweisen ihre Ursprünglich- 
keit damit, dass sie keinen anderen Körper aus sicli ausscheiden; doch 
können sie durch Umwandlung einer in den andern übergehen, leicht 
wenn sie eine Eigenschaft gemein haben, schwer wenn beide Eigen- 
schaften entgegengesetzt sind. So geht Wasser (kalt und feucht) leicht 
über in Luft (feucht und warm) durch Erwärmen; damit sich aber 
Erde (kalt und trocken) in Luft (warm und feucht) verwandle , muss 
sie zuvor übergehen in Wasser und dieses in Luft. 

Den vier Aristotelischen Elementen gesellt die Alchemie noch 
drei weitere als die metallbildenden Elemente zu J ). Alle Metalle, lehren 
die Alchemisten, sind zusammengesetzt aus Schwefel, Merkur und 
Salz. Die Verschiedenheit der Metalle unter einander beruht auf ver- 
schiedenem Mischungsverhaltniss und verschiedenem Grad der Reinheit 
dieser Elemente, deshalb kann man die Metalle eins in das andere ver- 
wandeln. Jene Elemente sind nicht die als Schwefel , Quecksilber, 
Salz bekannten Stoffe, sondern, wie die Elemente der Peripatetiker, 
die Träger gewisser allgemeiner Eigenschaften, verkörperte Begriffe. 
Unter Schwefel versteht die Alchemie die Eigenschaft der Veränder- 
lichkeit Zerstörbarkeit, unter Merkur die Unzersetzbarkeit, die Metal- 
lität die Ursache des Metallglanzes und der Ductilität, während Salz 
Feuerfestigkeit bezeichnet. 

Später erklärt Paracelsns diese drei Elemente für die Bestand- 
teile, aus denen nicht bloss die Metalle, sondern alle Körper, auch die 
pflanzlichen und thierischen zusammengesetzt deien ; namentlich 
sind die Krankheiten, behauptet er, bedingt durch Störung in dem rich- 
tigen Verhältnis und der richtigen Beschaffenheit dieser drei Ele- 
mente. Durch die Iatrochemiker wurde diese Lehre dahin ab^e* 
ändert, dass man alle Vorgänge im thierischen Organismus als beru- 
hend auf Gährung und Wechselwirkung zwischen Säure und Lau- 
gensalz zu betrachten habe. 

Nachdem sich die Chemie gegen Mitte des siebzehnten Jahrhun- 
derts von der Medizin als selbständige Wissenschaft losgeschält hatte, 
tritt uns in Stahl'sLehre vom Phlogiston die erste chemische Theorie 
entgegen. Man hatte erkannt, dass Verbrennung und Verkalkung der 
Metalle der gleiche chemische Process sei. Stahl erklärt diesen Pro- 
cess als das Entweichen der Brennbarkeit und macht aus dieser Eigen- 
schaft eine Substanz, die er Phlogiston nannte. Alle brennbaren 
oder verkalkbaren Körper sind nach der Phlogiston -Theorie zusammen- 
gesetzt aus Phlogiston, das bei der Verbrennung oder Verkalkung ent- 
weicht, und einem zurückbleibenden Rest. Diese Reste sind, wenn dich 
kein anderer Stoff chemisch aus ihnen abscheiden lässt, Elemente , wie 
z. B. die Mineralsäuren, die Alkalien, die Metallkalke; und gerade 

*) Kopp, Geschichte der Chemie. Braunschw. 1834. 
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hierin unterscheidet sich die phlogistische Theorie wesentlich von allen 
früheren, indem sie als Elemente, ausser Phlogiston, nur solche Körper 
gelten lasst, die chemisch nachweislich in Substanz darstellbar sind. 
Die phlogistische Theorie, hervorgegangen aus rein qualitativer Beob- 
achtung, musste fallen sobald man die bei chemischen Vorgängen in 
Leidenschaft gezogenen Quantitäten zu berücksichtigen anfing und zu 
bestimmen lernte. Lavoisier's antiphlogistische Theorie setzt an die 
Stelle der Verbindung mit Phlogiston Desoxydation oder Reduc- 
tion; Entweichen des Phlogiston wird Verbindung mit Sauerstoff. 
Die phlogistischen Elemente waren Oxyde, an ihre Stelle traten die 
mit Sauerstoff verbundenen Körper, die Hadicale. 

Noch unter der Herrschaft der phlogistischen Theorie hatten 
Wenzel und Richter den Grundstein zur Stöchiometrie gelegt, die von 
Proust weiter gefördert, vonDalton zum Gesetz der Proportionen ent- 
wickelt und durch die Atomen- oder Corpusculartheorie erklärt wird, 
während Berzeliua mit zahlreichen Analysen die Richtigkeit dieser 
Gesetze belegt. Gay-Lussac weist das Gesetz der Proportionen 
für die Volumen, in denen sich gasförmige Körper verbinden, nach; 
Bergmann und Berthollet stellen sich gegenseitig widersprechende 
Vcrwandtsehnftslehren auf; durch Mitscherlich, Dulong und Petit 
werden regelmässige Beziehungen zwischen chemischen und physikali- 
schen Eigenschaften entdeckt; Davy beweist den Zusammenhang der 
chemischen und elektrischen Kraft: alle diese Ideen und thatsäch- 
lichen Errungenschaften fasst Berzelius, vielfach erweiternd und mo- 
dificirend, Widersprüche aufklärend, Unbestimmtes hinausschiebend, zu 
einer Theorie zusammen, deren Entwicklung bis in die kleinsten 
Details chemischer Erfahrung wir noch jetzt als unerreichtes Muster 
philosophischen Scharfsinnes anstaunen. 

Wir nehmen an, lehrt Berzelius 1 ), dass die mechanische Theil- 
barkeit der Materie eine gewisse Grenze habe, die sie nicht überschrei- 
tet, gerade wie es eine solche Grenze für die chemische Theilbarkeit der 
Materie giebt. Wenn ein Körper bis zu einem gewissen Punkt zer- 
theilt ist, so erhält man Partikelchen, deren Zusammenhang durch keine 
mechanische Kraft aufgehoben werden kann. Diese Theilchen oder Parti- 
keln nennen wir Atome, Moleküle, chemische Aequivalente. 
Ihre Grösse entgeht unseren Sinnen, wir können deshalb von ihrer Ge- 
stalt nichts wissen. Vereinigung besteht in der Juxtaposition dieser 
Atome; sie ist abhängig von einer Kraft, die zwischen verschieden- 
artigen Atomen chemischo Verwandtschaft, zwischen 
gleichartigen Cohäsion oder mechanischen Zusammenhang be- 
wirkt. Aus der Vereinigung von zwei Atomen verschiedener Körper 
entsteht ein zusammengesetztes Atom, welches ebenfalls mechanisch 
nicht theilbar ist. Durch Vereinigung eines solchen zuaammengesetz- 

0 Berzelius, Lehrbuch, deutsche Ausg. Dresd. u. I.eip/.. 1835. Bd. V. 
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ten Atoms mit einem anderen zusammengesetzten Atom entsteht ein 
* noch zusammengesetzteres Atom, das sich wieder mit anderen Atomen 
vereinigen kann , u. s. f. Wir unterscheiden danach zusammengesetzte 
Atome erster, zweiter, dritter . . . . Ordnung. Die Atome 
erster Ordnung sind aus einfachen oder elementaren Atomen zusam- 
mengesetzt, und zwar enthalten die anorganischen nie mehr als zwei, 
die organischen fast immer mindesten drei Elemente. Schwefelsäure, 
Thonerde, Kali, Wasser sind Zusammengesetze Atome erster Ordnung, 
schwefelsaures Kali, schwelelsaure Thonerde sind solche zweiter Ord- 
nung, der trockne Alaun giebt ein Beispiel eines Atoms dritter Ord- 
nung, während das Atom des krystallisirten Alauns vierter Ordnung 
ist. Wenn die Zahl der Ordnungen und der Verhältnisse in denen 
sich die Atome mit einander verbinden unbegrenzt wäre, so könnte 
das Gesetz der Proportionen unserer Wahrnehmung entgehen, da beide 
aber auf wenige Zahlen beschränkt sind, so ergiebt sich das Gesetz 
der Proportionen als nothwendige Folge aus der Corpusculartheorie. 

Wenn man die Verbindungen gasförmiger Körper betrachtet , so 
findet man für die Verhältnisse der sich verbindenden Volume dasselbe 
Gesetz der bestimmten Proportionen, wie es aus den Gewichtsverhält- 
nissen sich ergiebt. In der hierauf gegründeten Vorstellungsart von 
der Verbindung gasförmiger Körper unter einander, der Volumtheorie, 
bedeutet Volumen ganz dasselbe was wir Atom genannt haben. Die 
Verbindungsstufen sind für Volumen ganz die nämlichen wie für 
Atome. 

Alle Körper die chemische Verwandtschaft zu einander haben, 
nehmen, wenn sie sich berühren, entgegengesetzte Elektrici- 
täten an, deren Intensität im Verhältniss zu ihrer chemischen Ver- 
wandtschaft steht. Geht der mechanische Contact in chemische Ver- 
bindung über, so hören augenblicklich alle Zeichen von Elektricität 
auf, die entgegengesetzten Elektricitäten neutraleren sich, wodurch 
die bei chemischen Verbindungen wahrgenommene Wärme erzeugt wird. 
Vernetzt man die Elemente einer chemischen Verbindung durch den 
Einfluss der elektrischen Säule wieder in elektrisch-polaren Zustand, 
so trennen sie sich, die chemische Verbindung wird zersetzt. 

Nach den Versuchen über die gegenseitigen elektrischen Bezie- 
hungen der Körper theilt man dieselben ein in elektropositive 
und elektronegative. Die zur ersten Classe gehörigen Elemente 
oder ihre Oxyde, Sulfide etc. nehmen positive Elektricität an, wenn sie 
mit den Elementen, Oxyden, Sulfiden der zweiten Classe in Berührung 
kommen. Im Allgemeinen ist die elektrische Natur eines Oxyds ab- 
hängig von der des liadicals. Es kann deshalb nicht, wie Lavoisier 
annahm , der Sauerstoff das sauerinachende Priucip sein , denn er ist 
ja so gut Bestandtheil der Base wie der Säure. 

Wenn man an einem Körper Elektricität beobachtet, so finden 
sich die entgegengesetzten Elektricitäten immer au zwei verschiedenen 
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Punkten concentrirt. Freie Elektricität können wir ans ohne diese 
Polarität gar nicht vorstellen. Dieselbe Polarität aber müssen auch 
die kleinsten Thoilchen eines Körpers haben, denn Atome lassen sich 
nicht denken ohne die Eigenschaften des Ganzen. Die elektrischen 
Pole der Atome sind angleich stark ; je nachdem der eine oder der 
andere Pol mächtiger ist, sind die Atome elektropositiv oder elektro- 
negativ. Die Stärke der chemischen Verwandtschaft ist aber nicht 
allein durch diese speeifische Unipolarität bedingt, sondern durch 
die Intensität der Polarisation überhaupt, welche Intensität keine 
constante Grösse ist, vielmehr wesentlich von der Temperatur abhängt. 
Manche Körper die bei niederer Temperatur eine schwache Polarität 
haben, erlangen bei Rothgluth eine sehr starke, z. B. die Kohle, wäh- 
rend umgekehrt bei einigen in höheren Wärmegraden jede Spur von 
Polarisation verschwindet, z. B. beim Gold. 

Da jede chemische Verbindung Product zweier entgegengesetzter 
Kräfte ist, so führt die elektrochemische Theorie zu denselben Bezie- 
hungen zwischen Atomen erster, zweiter, dritter . . . Ordnung, wie dies 
die Atomentheorie verlangte. 

Was man chemische Verwandtschaft nennt, ist mit allen ihren Ab- 
änderungen nichts Anderes als die Wirkung der elektrischen Polarität 
der Atome. Die Elektricität ist die Ursache aller chemischen Thätig- 
keit ; sie ist die Quelle des Lichts und Wärme, die man bei chemischen 
Erscheinungen wahrnimmt, und die vielleicht nur Umwandlungen der 
Elektricität sind, freilich durch uns noch unbekannte Ursachen bewirkt. 

Um chemische Wirkung auszuüben, müssen wenigstens die Atome 
des einen der zusammengesetzten Körper beweglich sein, damit sie 
den Atomen des anderen leicht die entgegengesetzten Pole zuwenden 
können. Daraus erklärt sich der alte Satz: corpora non agunt nisi 
soluta. Bei gasförmigen Körpern ist zu grosse Verdünnung öfters ein 
Hindernis8 der chemischen Verbindung; da jedes polarisirte Atom eben 
nur einen der Intensität seiner Polarisation proportionalen Wirkungs- 
kreis hat, muss zu grosser Abstand der Atome von einander ihre Ver- 
bindung erschweren. 

Die aus einer Basis und einer Säure zusammengesetzten Salze 
üben noch anter sich elektrische Reaction von zweierlei Art auf ein- 
ander aus, nämlich zersetzende durch deren Wirkung sich die Elemente 
in anderer Ordnung mit einander verbinden, und verbindende indem 
sich zwei Salze zu einem Doppelsalz vereinigen , wobei alsdann das 
eine Salz eine elektropositive, das andere eine elektronegative Reaction 
ausübt. Die erstere hängt von der speeißschen elektrischen Reaction 
der einzelnen Elemente ab, die das Bestreben haben sich vollständiger 
zu neutralisiren , und wird doppelte Wahlverwandtschaft genannt; die 
zweite hängt im Gegentheil von der elektrischen Reaction des zusam- 
mengesetzten Atoms ab, welches als Ganzes mit Beibehaltung seiner 
Zusammensetzung besser neutralisirt zu werden strebt. 
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Wenn wir annehmen, dass die Atome der verschiedenen Elemente 
Kugeln von gleicher Grösse sind, so musa dieselbe Anzahl von Ato- 
men, auf gleiche Weise mit einander vereinigt, dieselbe Krystallgestalt 
hervorbringen. Dies ist das Gesetz des Isomorphismus. Als um- 
gekehrte Folgerung ergiebt eich, dass dieselbe Anzahl gleich grosser 
sphärischer Atome , wenn ihre Ordnung zu einander verschieden ist, 
ungleiche Form hervorbringen muss; nur so sind die Verhältnisse er- 
klärbar, die man als isomerische, polymerische, metamerische 
Modiücationen unterscheidet. 

Von chemischer Verbindung wesentlich verschieden ist die Auf- 
lösung fester Körper in Flüssigkeiten, sowie die Absorption von Gasen 
durch flüssige oder durch feste Körper, welche Erscheinungen im All- 
gemeinen zu derselben Clase gehören. Chemische Verbindung 
ist charakterisirt durch bestimmte Proportionen, Auflösung durch 
Symmetrie. Die Theilchen des aufgelösten Körpers lagern sich in 
die Zwischenräume des Lösungsmittels, indem sie dieselben erweitern, 
daher die Ausdehnung der Flüssigkeiten bei Auflösung fester Körper. 
Sind mehrere Körper in derselben Flüssigkeit aufgelöst, so nehmen die 
Atome der aufgelösten Körper unter sich und zu denen des Lösungs- 
mittels symmetrische Stellung ein. Dies bedingt die Erscheinung der 
unvollkommenen Zersetzung. Fügt man einer Lösung von salpeter- 
saurem Kali Schwefelsäure zu, so bleiben die Salpetersäure- Atome 
mit den Atomen des gebildeten schwefelsauren Kalis in einem symme- 
trisch geordneten Atomcomplex, und stossen durch ihre negative Pola- 
rität eine gewisse Anzahl ebenfalls negativer Schwefelsäure- Atome ab, 
indem sie ihnen die Basis entziehen. Diese Wirkung steht im zusam- 
mengesetzten Verhältniss des Unterschieds zwischen den Graden der 
Verwandtschaft, welche beide entgegenwirkende Säuren zu Kali haben, 
d. h. der verschiedenen Intensität ihrer Polarisation und der Anzahl 
ihrer gegenwärtigen Atome; dies ist Berthollet's chemische Masse. 
Ist die eine der Säuren unauflöslich und geht in dem Maass als sie frei 
wird in den gasförmigen Zustand über, so werden ihre Atome, statt 
sich um die Verbindung zu lagern, sich vielmehr von ihr entfernen 
und können ihre Polarität nicht geltend machen. Ist dagegen die neue 
Verbindung mit einer der beiden Säuren unauflöslich , so scheidet sie 
sich in dem Maass als sie gebildet wird aus der Flüssigkeit ab; die 
schwächere Weinsäure entzieht der Salpetersäure des salpetersauren 
Bleis das Bleioxyd, indem sie einen Niederschlag von weinsaurem Blei 
bildet. So sehen wir die symmetrische Vertheilung der Atome des 
aufgelösten Körpers zwischen denen des Lösungsmittels Erscheinungen 
hervorbringen, die, wenn sich alle auf einander wirkenden Körper in 
Lösung erhalten, vollkommen dieselben sein müssen, als wenn Verbin- 
dungen in allenVerhältnissen möglich wären, wie Berthollet annimmt. 

Die Salze zerfallen in zwei Classen: in Haloidsalze und Ain- 
phidsalze. Die erstercn sind Atome erster Ordnung, Verbindung 
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eines Metall» mit einem Salzbilder, z. B. C'hlornatrium; die Amphid- 
salze sind Atome zweiter Ordnung, entstanden durch Vereinigung einer 
elektropositiven mit einer elektronegativen Verbindung desselben Ele- 
ments, meistens des Sauerstoffs. Diesen Salzen entsprechen zwei Arten 
von Säuren, Wasserstoffsäuren und Sauerstoffs« uren. Diejenigen Sauer- 
stoffsalze sind neutral, in welchen der Sauerstoffgehalt der Säure zu 
dem der Basis in einem bestimmten, für jede Säure durch Versuche 
ermittelten Verhältniss steht. In den neutralen schwefelsauren Salzen 
enthält die Säure dreimal so viel Sauerstoff als die Basis ; in den neu- 
tralen Salzen der Salpetersäure verhält sich der Sauerstoff der Basis zu 
dem der Säure wie eins zu fünf. 

Die elektrochemische Theorie wendete Berzelius auch zur Erklä- 
rung der organischen Verbindungen an, d. h. er betrachtete dieselben 
ebenso wie die unorganischen Verbindungen als aus einem elektroposi- 
tiven und einem elektronegativen Bestandteil zusammengesetzt. Den 
Unterschied zwischen organischen und unorganischen Körpern findet 
er darin , dass in der unorganischen Natur alle oxydirten Körper ein 
einfaches Radical haben, während alle organischen Substanzen aus 
Oxyden mit zusammengesetztem Radical bestehen. Bei den Pflan- 
zenaubstanzen besteht das Radical im Allgemeinen aus Kohlenstoff und 
Wasserstoff, bei den Thierstoffen aus Kohlenstoff Wasserstoff und 
Stickstoff. 

Aehnlich hatte schon Lavoisier diesen Unterschied aufgefasst. 
Unter radical oxalique, mali/jue^ citrique versteht er den mit Sauerstoff 
verbundenen, aus Kohlenstoff und Wasserstoff zusammengesetzten Be- 
standteil der Oxalsäure, Aepfel- oder Citronensäure. 

Der erste Versuch, die Constitution organischer Verbindungen 
dureb Annahme bestimmt formulirter Atomgruppen als Bestandteile 
dieser Verbindungen zu erklären wurde von Dumas und Boullay ge- 
macht. 

Gay-Lussac hatte gefunden, dass die Dichte des Alkoholdampfes 1 ) 
gleich ist der Summe der Dichten des ölbildenden Gases und des Was- 
sers, die des Aethers gleich der doppelten Dichte des ölbildenden Gases 
plus der des Wassers, und er hatte die Vermuthung ausgesprochen, der 
Alkohol bestehe aus 1 Vol. ölbildenden Gases vereinigt mit 1 Vol. Was- 
serdampf, der Aether aus 2 Vol. ölbildenden Gases mit 1 Vol. Waaser. 

Diese Vermuthung wurde von Dumas und Boullay aufgegriffen. 
Aus ihrer Untersuchung über die zusammengesetzten Aether ziehen 
diese Chemiker unter anderen folgende Schlüsse 2 ): 



J ) Der Alkohol mit seinen zahlreichen Abkömmlingen, Aether, EsHigsuure etc., 
spielen in der neueren Chemie etwa dieselbe Rolle wie der Verhrcnnnngsprocess 
in der Chemie des vorigen Jahrhunderts, d. h. an der Erklärung der Zusammen- 
setzung dieser Körper entwickelt sieh die theoretische Chemie. 

2 ) Annal. de ehem. et de phys. T. XXXVII. p. 52. 
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Der Zweifach-Kohlenwnsserstoff (Ölbildendes Gas) spielt die Rolle 
einer starken Basis, er sättigt die Säuren wie das Ammoniak ; wenn er 
in Wasser löslich wäre, würde er wohl die meisten Reactionen dieses 
Alkalis zeigen. 

Alkohol und Aether sind Hydrate des Zweifach - Kohlenwasser- 
stoffes. 

Die zusammengesetzten Aether sind Salze dieses Kohlenwasser- 
stoffes , wasserfreie Salze wenn sie mit Wasserstoffsäuren, wasserhal- 
tige wenn sie mit Sauerstoffsäuren gebildet wurden. 

Mehrere Säuren sind fähig mit Zweifach-Kohlenwasserstoff saure 
Salze zu bilden ; diese sauren Salze vereinigen sich mit Rasen zu Dop- 
pelsalzen, wie die weinschwefelsauren Salze. 

Diese .Vorstellung von der Constitution des Alkohols und seiner 
Abkömmlinge wird Aetherintheorie genannt. 

Nachdem Liebig und Wöhler in ihrer berühmten Arbeit über 
das Radical der Benzoesäure dargethan hatten, dass ein aus Kohlen- 
stoff, Wasserstoff, Sauerstoff zusammengesetzter Atomcomplex, die Rolle 
eines Elements spielend, sich aus einer Verbindung in eine ganze Reihe 
von Verbindungen unzersetzt übertragen lasse, nachdem somit die 
Annahme zusammengesetzter Radicale in den organischen Verbindungen 
experimentell gerechtfertigt war, stellte Berzelius den Dumas' sehen 
Ansichten die Hypothese entgegen, der Aether sei das Oxyd des zu- 
sammengesetzten Radicals C 4 H 5 . Dieser Betrachtungsweise schloss 
sich sofort Liebig an; nach ihm heisst dieses Radical Aethyl. Er be- 
festigte und erweiterte diese Theorie, indem er durch genaue Unter- 
suchung der weinschwefelsauren Salze und des Aetherbildungsprocesses 
die Unhaltbarkeit der Duroas'schen Ansichten nachwiest Durch Aus- 
dehnung der so für den Aether gewonnenen Anschauung auf die ge- 
sammte organische Chemie entstand die Radicaltheorie , deren we- 
sentlichster Inhalt sich in folgenden Sätzen ausdrückt 

Es giebt nur eine sichere Methode, sich einen Begriff von der Zu- 
sammensetzung organischer Verbindungen zu bilden, nämlich Verglei- 
chung mit unorganischen Verbindungen. In der unorganischen Chemie 
betrachtet man alle Verbindungen binärisch, d. h. aus einem positiven und 
einem negativen Bestandtheil zusammengesetzt. Bei den organischen ist 
wenigstens der eine dieser Bestandteile ein zusammengesetzter Kör- 
per, der in der Verbindung dieselbe Rolle spielt wie die einfachen Ra- 
dicale in den unorganischen Verbindungen. Die Natur dieser Radicale 
ist wiederum bedingt durch den elektrischen Gegensatz der in ihnen ent- 
haltenen Elemente. Wir müssen, sagt Berzelius, für die organischen 
Verbindungen zwei Arten von Formeln haben, wovon ich die, der wir 
uns seither bedienten, empirische nenne, weil sie nur das Resultat 



') Annal. <1. Chciu. u. Pharm. IJd. VI, S. 174- — Berzelius, Jalircsbcr. 
B.l. XIII, S. 185. 
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der Analyse ohne alles Raisonnement darüber enthalten ; so z. B. ist 
die empirische Formel de* Aethers C 4 H 5 0; die andere will ich ra- 
tionelle nennen, weil sie bezwecken, einen Begriff zn geben von den 
beiden elektrochemisch entgegengesetzten Körpern aus denen man das 
Atom gebildet annimmt Solcher rationeller Formeln für die Aethyl- 
verbindungen giebt Berzelius folgende: 

C 4 H 6 = Ae. 

Oxyd . . . AeO .... Aether 

Oxydhydrat . AeO HO . . . Alkohol 

Chlorür . . Ae€l . . . . Leichter Salzäther 

Bromür . . AeBr . . . . Bromwasserstoffäther 

Nitrit . . . AeO.N0 3 . . Salpeteräther 

Acetat . . . AeO.C 4 B 3 0 3 . Essigäther 

Subacetnt . . 3 (AeO .)C 4 H 3 0 3 Acetal. 

Die Radicaltheorie erwarb sich allgemeinen Beifall, selbst Du- 
mas 1 ) bekannte sich zu ihr; doch nicht für lange. Die Untersuchun- 
gen über die Einwirkung des Chlors auf organische Verbindungen er- 
gaben bald eine rasch zunehmende Zahl von Thatsachen, die mit der 
elektrochemischen Theorie unvereinbar erschienen. 

Gay-Lussac beobachtete, dass das Wachs wenn es mit Chlor 
behandelt wird Wasserstoff verliert, indem es ein Volumen Chlor auf- 
nimmt, welches dem des entzogenen Wasserstoffes gleich ist. Dumas 
fand, dass das Terpentinöl sich ähnlich verhält und 8 Vol. Wasserstoff 
gegen 8 Vol. Chlor austauscht. Aus einer Reihe ähnlicher Resultate 
glaubt Dumas 3 ) das Gesetz folgern zu können, dass wasserstoffhaltige 
Körper, wenn sie durch Einwirkung von Chlor, Brom, Jod oder Sauer- 
stoff Wasserstoff verlieren, eine dem entzogenen Wasserstoff äquiva- 
lente Menge des einwirkenden Elementes aufnehmen. Dieses Gesetz 
der Metalepsie oder Substitution entwickelt er später, nachdem 
er die Chloressigsäure entdeckt hatte, unter dem Einfluss von Laurent 
und Regnault, zur Theorie der Typen 3 ): 

Wenn eine wasserstoffhaltige Substanz, mit Chlor, Brom, Jod, 
Sauerstoff behandelt, Wasserstoff verliert und eine Menge dieser Ele- 
mente aufnimmt, welche der des entzogenen Wasserstoffes äquivalent 
ist, so behält diese Substanz ihren Typus bei, indem das eintre- 
tende Element die Stelle des ausgetretenen einnimmt und 
dessen Rolle spielt 

Körper, weiche dieselbe Anzahl von Elementen enthalten und 
welche dieselben chemischen Haupteigenschaften haben, sind als dem- 
selben chemischen Typus angehörig zu betrachten. 

!) Journ. de chim. med. [2.] T. III, p. 618. 

2 ) Annal. de chim. et de phys. T. LVI, p. 143. 

3 ) Annal. d. Chetn. u. Pharm. Bd. XXXII. S. 101: Bd. XXXIII. S. 179, '259. 
BJ. XXXV, S. 129, 281} Bd. XLIV, S. ÜG. 
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Wenn durch Substitution der chemische Charakter einer Verbin- 
dung wesentlich geändert, die Anzahl der Elemente aber dieselbe ge- 
blieben ist, so gehören die beiden Körper zwar nicht mehr zu demsel- 
ben chemischen, wohl aber zu demselben molecularen oder mecha- 
nischen Typus. 

Demselben chemischen Typus z. B. gehören an: 

Essigsäure . . C 4 H 4 0 4 Chloroform . C 2 HCl 3 
Chloressigsäure. C 4 HC1 3 0 4 Jodoform . . C 2 HI 8 

Bromoform . C 2 ftBr 3 

Zu dem gleichen molekularen Typus sind zu rechnen: 

C a H 4 Sumpfgas 

C 2 OH 3 Methyläther 

C 2 0 3 H Ameisensäure 

C a €l 3 H Chloroform 

C a 1 3 H Jodoform 

C 8 Br 3 H Bromoform 

C 2 OH a Gl Einfach gechlorter Methyläther 

C 2 0€l 3 Dreifach gechlorter Methyläther 

C 2 GlH 3 Salzsaures Methylen 

CjG'jHj Einfach gechlortes salzsaures Methylen 

C 2 Gl| Chlorkohlenstoff. 

Die Substitution, erklärt Dumas weiter, spielt in der organi- 
schen Chemie dieselbe Rolle wie der Isomorphismus in der anorgani- 
schen; der Alaun z. B. ist ein Typus; Wasserstoffhyperoxyd ist der 
Typus der Hyperoxyde. 

Nicht allein elementare Atome können substituirend auftreten, son- 
dern auch zusammengesetzte Körper, wie Cyan, Kohlenoxyd, schweflige 
Säure, Untersalpetersäure, Amid; ebenso können sich die als organische 
Radicale bezeichneten Körper verhalten, die ihrerseits aber nicht be- 
ständig sind, vielmehr durch Substitution mancherlei Veränderung er- 
leiden können. 

Das Substitutionsgesetz ist nur der Ausdruck von Thatsachen, die 
Typentheorie giebt deren Erklärung. Nicht weil äquivalente Ver- 
tretung stattfindet, erhält sich der Typus, sondern die Beständig- 
keit des Typus, die Kraft, welche die Atome in der gegebenen Ord- 
nung zu erhalten strebt, ist die Ursache der Vertretung des entzogenen 
Elementes durch ein anderes. 

Nach der Ansicht der elektrochemischen Theorie ist es die Na- 
tur der elementaren Theilchen, welche die Haupteigenschaften der 
Körper bedingt, während nach der Typentheoric die Eigenschaften vor- 
zugsweise aus der Lagerung der Theilchen hervorgehen. 

Noch bevor Dumas die Typentheorie aufgestellt hatte, war von 
Laurent ebenfalls aus dem Substitutionsgesetz, doch mehr im Anschluss 
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an die frühere Aetherintheorie, ein System abgeleitet worden welches 
unter dem Namen Kern-Theorie bekannt ist. 

Laurent nimmt in jeder organischen Verbindung einen Kern an; 
die einfachsten Kerne oder Stammkerne sind isolirbare Kohlenwas- 
serstoffe, Kohlenstoff und Wasserstoff in paaren Atomzahlen enthal- 
tend. Durch Anlagerung von elementaren oder zusammengesetzten 
Atomen an den Kern entstehen die verschiedenen Verbindungen. Die 
WasserstofTatorne des Kerns können durch andere elementare oder zu- 
sammengesetzte Atome substituirt werden welche die Stelle der Was- 
serstofTatorne einnehmen, so entstehen die Nebenkerne. 

Die Kerne denkt sich Laurent als geometrische Figuren, deren 
Theile die den Kern bildenden Atome sind. Wird ein solcher Theil 
herausgenommen ohne Ersatz, so ist die Figur zerstört; wird aber der 
herausgenommene Theil durch ein anderes Atom ersetzt, so bleibt die 
Figur bestehen. Die Fundamentaleigenschaften der Verbindung werden 
deshalb durch Substitution der Elemente des Kerns nicht verändert, 
wohl aber durch Substitution der an den Kern angelagerten Atome die 
viel leichter gegen andere auszutauschen oder auch wegzunehmen sind. 
Durch Anlagerung von 2 At. Sauerstoff an den Kern entstehen die neu- 
tralen Oxyde, durch 4 At. Sauerstoff die einbasischen Säuren. Z. B.: 



Stammkern Vine (Ölbildendes Gas) . . C 4 H 4 

Verbindungen des Stammkerns: 

Aether C 4 H 4 -f-HO 

Alkohol C 4 H 4 + 2HO 

Chloräthyl C 4 H 4 + HGl 

Aldehyd . . . ' (' 4 H 4 4-0 2 

Essigsäure C 4 H 4 -j-0 4 

Elaylchlorid C 4 H 4 -f-Gl, 

Abgeleitete Kerne: 

Sauerstoffkern (unbekannt) . C 4 H 2 0 2 

Oxalsäure .... C 4 H 2 O a -f-O c 

Chlorkern C 4 HGl 3 

Chloral C 4 liGl 3 -f 0 2 

Trichlorcssigsäure . C 4 H Gl 3 -j- 0 4 

Chlorkern (Chlorkohlenstoff) C 4 Gl 4 

Perchlorvinäther C 4 Gl 4 + GlO 



Kohlensesquichlorid C 4 Gl 4 -j- Gl 2 

Amidkern C 4 (H 2 N) H ;{ 

Acctaroid .... C 4 (H* N) H ; , -f- O* 
Glycocoll .... C 4 (H 2 N)H a -f-0 4 . 

Die Kerntheoiie ist als Theorie niemals! Z u nur einigermaassen ver- 
breiteter Anerkennung gelangt; als erstes System aber welches alle 
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organischen Verbindungen nach einem consequent durchgeführten Prin- 
cip übersichtlich ordnete ist sie nicht ohne Nutzen für die Chemie ge- 
wesen. Aus demselben Grunde wählte sie Gmelin zur Grundlage sei- 
nes Handbuchs. 

Berzelius l ) konnte unmöglich die Substitution anerkennen. Er 
betrachtete ja die Radicale als unveränderliche Atomgruppen, entstan- 
den durch den elektrischen Gegensatz der sie bildenden Elemente, wie 
konnte er für möglich halten, dass das elektronegative Chlor den elek- 
tropositiven Wasserstoff vertrete und dessen Rolle spiele. Auch säumte 
er nicht die Substitutionserscheinungen im Sinne der dualistischen 
Theorie zu deuten. Den von den französischen Chemikern aufgestell- 
ten Formeln stellte er rationelle Formeln entgegen nach dem Muster 
der früher schon von ihm für die Oxychloride oder Sulfochloride un- 
organischer Elemente gebrauchten. Zugleich verwarf er aufs Entschie- 
denste die Annahme sauerstoffhaltiger Radicale 2 ) wie das von Liebig 
und Wöhler für die Benzoesäure angenommene Benzoyl Ci 4 H 5 0 2 ; 
es liegt im Begriff des Wortes Radica), sagte er, dass dasselbe den Kör- 
per bedeutet, welcher im Oxyd mit Sauerstoff verbunden ist. Solche 
Formeln sind z. B.: 

Berzelius Dumas 

Schwefelsaures Schwefel- 
chlorid SGl 3 -f 2S0 3 S0 2 Gl 

Dumas' Chloressigsäure C 2 Gl 3 -|-C 2 0 3 C 4 Gl 3 0,, 

Phosgen CGl 2 -fC0 2 . CO Gl 

Molybdänsaures Molyb- 
dänchlorid Mo Gl 3 + 2 Mo 0 ;1 Mo 0 9 Gl 

Wolframsaures Wolfram- 
chlorid 2WGl 3 + W0 3 WOGl 2 

Wolframsaures Wolfram- 
chlorid W Gl, -f 2 W O , W O, Gl 

Chromsaures Chromsuper- 
chlorid GrGl 3 -f-2Cr0 3 Cr0 2 Gl 

Ether chlorure (Malaguti) 2 (C 4 H 3 ) Gl 3 -f (C 4 H 3 ) 0 3 C 4 II 3 Gl 2 O 

Ether sulfure „ 2 (C 4 H 3 ) S 3 -f C 4 H 3 0 3 C 4 H 3 S 3 O 

Ethe, ch.oroMfu* „ ^^SKSIhIS, C ' H ' SG ' Ü 
Chlorbenzoyl .... (C 14 H 5 )Gl 3 -f- 2(C 14 H 5 )0 3 ^'u^j^f- 

Wir können uns nicht wundern, dass Berzelius mit einem ge- 
wissen Starrsinn für eine Theorie kämpfte, zu deren Begründung er 



•) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXXI, S. 113; Bd. XXXII. S. 72; Bd. 
XXXVI, S. 225. — Berzelius, Jr.hrcsl>er. Bd. XIX, 8. 861; Bd. XX, S. 2G0. 
*) Berzelius, Jahrosher. Bd. XIX, S. 343. 
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eine fast übermenschliche Arbeitskraft entfaltet und die er zu einer sol- 
chen Vollendung entwickelt hatte, dass sie für einige Zeit die Gesammt- 
masse der chemischen Thatsachen erklärend umfasste. Freilich kann 
es uns ebensowenig befremden, dass die obigen Berzelius 1 sehen For- 
meln keinen Anklang fanden. Sie geben nicht die entfernteste Vorstel- 
lung von Entstehen und Verhalten dieser Körper, sondern sind durch 
rein mechanische Manipulation aus der empirischen Formel hervorge- 
gangen. Namentlich hob Liebig hervor, dass die einfachen Bildungs- 
und Zersetzungsweisen der Benzoylverbindungen mit jenen complisir- 
ten Formeln schlechterdings nicht in Einklang stehen. 

Der Chloressigsäure hatte Berzelius eine andere Constitu- 
tion zugeschrieben wie der Essigsaure; die letztere galt ihm als das 
Trioxyd des Acetyl (C4H 3 )Oa, während er die erstere für mit Kohlen- 
sesquichlorid gepaarte Oxalsäure erklärte. Als es Meisens gelang, die 
Chloressigsäure wieder in Essigsäure zurückzuführen, musste Berzelius 
die Analogie in der Constitution beider Säuren anerkennen. Er sprach 
die Vermuthung aus, diese Analogie bestehe darin dass beide Säuren ge- 
paarte Oxalsäuren seien; der Paarling der Essigsäure sei Methyl 
(C,H 3 ), der der Chloressigsäure Chlorkohlenstoff (C 2 €l 3 ). Da man 
damals annahm der Paarling habe wenig Einfluss auf die Eigenschaf- 
ten der gepaarten Verbindung, namentlich aber keinen auf die Sätti- 
gungscapacität, so war die Aehnlichkeit von Essigsäure und Chlor- 
essigsäure hinlänglich erklärt, die eigentliche Frage, um die es sich 
handelte: „sind die Radicale unveränderliche Atomgruppen oder nicht?" 
war umgangen. 

Die Mehrzahl der Chemiker anerkannten die Substitution als That- 
sache für die Fälle, in denen ein Element durch ein anderes ersetzt 
wird ohne wesentliche Aenderung des chemischen Verhaltens, verwar- 
fen aber aufs Entschiedenste die Typentheorie, als das Subatitutiona- 
gesetz weit über seine Grenzen ausdehnend 1 ). Liebig, des heftigen 
Streites müde, empfiehlt dringend den Gebrauch rein empirischer For- 
meln ; er fühlte, dass die bekannten Thatsachen einen Einblick in die 
Constitution organischer Verbindungen noch nicht gestatteten und dass 
der einzig sichere Weg zur Erreichung dieses Ziels eingehendes Stu- 
dium der chemischen Verbindungen, Vermehrung der thatsächlichen 
Kenntnisse sei. Es haben denn auch seine Arbeiten auf die Entwicke- 
lune der Chemie den mächtigsten Einfluss ; seine Untersuchungen der 
organischen Säuren bilden eine Grundlage der noch jetzt herrschenden 
Ansichten über die Constitution der Säuren und Salze. 

Humphrey Davy hatte bekanntlich nachgewiesen, dass das Chlor 
ein einfacher Körper und dass die Salzsäure dessen Wasserstoffverbin- 
dung sei. Davy fand weiter, dass in die Salzsäure 2, 4, 6, 8 At. 



») Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXXIII, S. 801. 
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Sauerstoff eintreten können, dass aber die ao entstehenden Chlorsäuren 
die Sättigungscapacität der Salzsäure unverändert beibehalten : 

Salzsäure GlH 

Unterchlorige Säure . Gl0 2 H 

. Chlorige Säure . . . GlO^H 

Chlorsäure €l0 6 H 

Ueberchlorsäure . . . Gl0 8 H. 

Um diese auffallende Erscheinung, sowie die augenscheinliche 
Aehnlichkeit zwischen Sauerstoffsalzen und Haloidsalzen zu erklären, 
stellte Davy die Hypothese auf, das eigentlich sauermachende Princip 
sei der Wasserstoff, welche Ansicht von Dulong bestimmter da- 
hin ausgesprochen wurde: Alle Säuren sind, ähnlich wie die Salzsäure, 
binäre Verbindungen von Wasserstoff mit einem elektronegativen Kör- 
per, der entweder elementar oder eine Verbindung mehrerer elemen- 
tarer Atome sein kann. Die Oxalsäure ist (QjO^-j-Ä, die Salpeter- 
säure (NC>6)-|- H1 die Salzäure Gl-J-H. Diese sogenannte Wasser- 
stoff säurentheorie wendet Lieb ig zur Erklärung der bei Unter- 
suchung einer ganzen Reihe von organischen Säuren gefundenen Ver- 
bindungsverhältnisse an. 

Als Atom einer Säure hatte Berzelias diejenige Quantität Säure 
bezeichnet welche ein Atom Basis neutralisirt ; nur wenn die Formel 
der Säure nicht weiter theilbar war nahm man an, dass ein Atom Säure 
sich mit mehreren Atomen Basis vereinige, so bei der Phosphorsäure, 
denn Bruchtheile von Atomen widersprechen dem BegrifT Atom. Lie- 
big fand nun, dass eine grosse Anzahl organischer Säuren sich ver- 
halten wie die Phosphorsäure und deshalb als mehrbasisch zu betrach- 
ten sind. 

Säuren, sagt Lieb ig 1 ), sind gewisse Wasserstoffverbindungen, 
deren Wasserstoff vertreten werden kann durch Metalle. 
Neutrale Salze sind diejenigen Verbindungen derselben Classe, worin 
dieser Wasserstoff durch Metalle vertreten ist Die wasserfreien Säu- 
ren erhalten die Eigenschaft mit Metalloxyden Salze zu bilden, erst 
beim Hinzukommen von Wasser, oder es sind Verbindungen welche in 
höherer Temperatur die Meatlloxyde zerlegen. Beim Zusammenbrin- 
gen einer Säure mit einem Metalloxyd wird der Wasserstoff in den 
meisten Fällen abgeschieden in der Form von Wasser; für die Consti- 
tution der neuen Verbindung ist es völlig gleichgültig , auf welche 
Weise man sich das Auftreten dieses Wassers denkt; in vielen Fällen 
wird es durch Reduction der Metalloxyde gebildet, in manchen mag 
es auf Kosten der Säure entstehen. Man weiss nur, dass ohne Wasser 
bei gewönlicher Temperatur kein Salz gebildet werden kann und dass 



J ) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXVI, 8. 138. 
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die Constitution der Salze annlog ist den Wasserstoffverbindungen die 
man Säuren nennt. Dass die Metalle in den Salzen nicht als Oxyde 
enthalten sein können, geht aus dem Verhalten des Schwefelcyansilbers 
gegen Schwefelwasserstoff hervor. Enthielte dieses Salz das Silber als 
Schwefelsilber, wie könnte es durch Schwefelwasserstoff zersetzt 
werden? Das Sch wefelcyansilber ist aber dem cyansauren 
S über ganz analog zusammengesetzt, denn man kann darin den Schwe- 
fel durch Sauerstoff und wieder den Sauerstoff durch Schwefel ersetzen. 
Aus demselben Grunde erklärt sich auch die scheinbare Anomalie, dass 
das Silberoxyd mit fast allen mehrbasischen Säuren viel leichter 
Ncutralsalze bildet, als die doch viel positiveren Alkalien. Da* leicht 
reducirbare Silberoxyd ist viel geneigter, den Wasserstoff der Säuren 
zu oxydiren als die Alkalien, in denen der Sauerstoff mit grosser Kraft 
gebunden ist. 

Im Allgemeinen ist die Sättigungscapacität einer Säure abhängig 
von der Anzahl der in ihr enthalteneu Wasserstoffatome, welche durch 
Metalle vertretbar sind. Die Säuren sind einbasisch, zwei- oder drei- 
basisch. Zwei basische Säuren bilden mit derselben Basis zwei 
Salze, ein saures in welchem nur die Hälfte des vertretbaren Wasser- 
stoffs der Säure gegen ein Metall ausgetauscht ist, und ein neutrales 
worin der ganze Wasserstoff durch Metall vertreten ist. Dreibasische 
Säuren bilden drei verschiedene Classen von Salzen. Noch wichtiger 
für den Charakter einer mehrbasischen Säure ist die Fähigkeit Salze 
zu bilden, welche verschiedene Metalle enthalten, aber von den ge- 
wöhnlichen Doppelsalzen verschieden sind, z. B. : 

CO i 

Knallsanres Knpferoxyd - Kali Gy 2 0 2 -J- j 

Mg Ol 

Phosphorsaure Ammoniak - Magnesia PO s -\- MgOf 

NH 4 0) 

Wenn eine einbasische Säure auch Salze mit mehreren Atomen 
Basis», sogenannte basische Salze, bildet, so wird bei Bildung dieser 
Salze doch immer nur ein Aequivalent Wasser abgeschieden, 
daran erkennt man, dass dies nicht Salze einer mehrbasischen Säure, 
Sondern Verbindungen des Neutralsalzes mit einem oder mehr Atomen 
Basis sind. Ebenso können einbasische Säuren auch saure Salze bilden; 
diese unterscheiden sich von den sauren Salzen mehrbaaischer Säuren 
dadurch, dass bei Neutralisation dieser Salze mit einer von der schon 
darin enthaltenen verschiedenen Basis zwei verschiedene Salze 
entstehen , während aus dem sauren Salz einer mehrbasischen Säure 
unter diesen Umständen meist ein beide Basen enthaltendes 
Neutralsalz entsteht. 

Ein weiteres charakteristisches Merkmal der mehrbasischen Säuren 
ist die Bildung von Anhydriden oder Säuren von geringerer Sättigungs- 
capacität durch den Einfluss der Hitze z. B. 
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Meconsäure . . C 14 II() M -|- bü Phosphorsäure . . . P0 8 -f- H 3 
Komensäure . . Ci 2 H, } O| 0 -f '^11 Pyrophosphorsäure . P0 7 -|- H 2 
Pvromeconsäure CioH ;} O u -f- II Metaphosphor-iäure . P0 6 -(- H. 

Liebig schliesst seinen denkwürdigen Aufsatz über die Constitu- 
tion der organischen Sauren, indem er die Vermuthung ausspricht, daas 
auch zwischen Basen and .Säuren ein wirklicher Constitutionsunter- 
schied nicht stattfinde. Es ist wahrscheinlich, sagt er, dass man dazu 
gelangen wird, Wasserstoffverbindungen der Radicale von Meconsäure 
oder Chinasäure darzustellen, welche Basen sind. Eine solche Wasser- 
stoff Verbindung kennen wir schon in dem PhosphorwasserstoiT, der gegen 
Jodwasserstoff die Rolle einer Basis spielt, während er sich gegen 
manche Metalloxyde als Säure verhält. 

Zu den von Lieb ig aufgestellten Merkmalen der Mehrbasischkeit 
einer Säure wurden bald neue und besonders charakteristische aufge- 
funden , ). 

Eine einbasische Säure giebt niemals bei Zersetzung durch dop- 
pelte Wahlverwandtschaft saure Salze, sie bildet nur ein Silber-, 
nur ein Am moniaksalz , sie bildet nur einen und zwar neutralen 
Aether, der die Elemente des Sänrehydrats plus Alkohol minus Was- 
ser enthält (Ac ■= Säure minus vertretbaren Wasserstoff; B = Alko- 
holradical) : 

AcH + ROHO — 2HO; 

sie bildet nur eine neutrale Amidverbindung: 

AcH + NH 3 — 2HO. 

Die ohne Zersetzung flüchtigen organischen Säuren sind meist ein- 
basisch. 

Eine zweibasische Säure bildet zwei Aetherverbindungen: 
eine neutrale: AcH 2 + 2RÜliO — 4 HO 
und eine saure: AcH 2 -{- ROHO — :>HO; 

sie bildet ferner zwei Am id Verbindungen : 

ein neutrales Amid : AcH 2 -J- 2NH 3 — 4II0 3 und eine einbasische 
Aminsäure: AcH, -j- NH, — 2 HO. 

Aus den meisten zweibasischen Säuren lassen sich durch Wärme zwei 
Atome Wasser austreiben, wodurch Anhydride entstehen. 

Eine dreibasischc Säure bildet drei Reihen von Salzen, drei 
verschiedene Aether- und drei Am id Verbindungen: 
H 

Säure Ac H 
H 

H H M 

Salze Ac H Ac M Ac M 
M M M 

') Colrptcs rendus par Laurent et Gerhardt 1859, S. 129. 
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- 6HO 




. . . AcH 3 + 2ROHO 


4HO 




. . . AcHj -f ROHO 


— 2HO 


neutrales Amid 


.... AcH 3 4- 3NH 3 


— (Uli) 






~ 4IK) 


zweibasische Amitisäure .... 


.... AcH 3 -j- NH 3 


— 2 HO 



Die Betrachtung der mehrbasischen Säuren hatte zur genauen 
Unterscheidung zwischen Aequivalent und Atomgewicht geführt. 
Während man das Äquivalent eines Elements oder einer Verbindung 
bestimmen kann, ohne dessen Eigenschaften, ohne die Zusammensetzung 
der Verbindung zu kennen, muss man das ganze chemische Verhalten 
eines Körpers zu Rathe ziehen, um dessen relatives Atomgewicht fest- 
zustellen. Die Menge Bernsteinsäure, welche der durch HGl ausge- 
drückten Menge Salzsäure aequivalent ist, wäreC^sO*; die Bernstein- 
säure giebt aber durch ihr chemisches Verhalten zu erkennen, dass sie 
zweibasisch ist, d. h. die kleinste Menge ßerosteinsäure , die mit den 
Eigenschaften der Bernsteinsäure denkbar ist, das Atom dieser Säure, 
muss äquivalent sein zwei Atomen HGl Man schreibt deshalb die 
Atomformel der Bernsteinsäure nicht C 4 H 3 0 4 , sondern C 8 H 6 0 8 . 

In dem Maass als man die Eigenschaften der Körper genauer 
kennen lernte, mehrten sich natürlich die Anhaltspunkte zur Feststellung 
der relativen Atomgewichte. 

Man hatte gefunden, dass die Formeln fast aller organischen Ver- 
bindungen nur gerade Anzahlen 1 ) von Kohlenstoff, Sauerstoff, Schwe- 
fel-Atomen enthalten, dass die Summe aller übrigen Bestandtheile stets 
theilbar ist durch vier, wenn die Formeln in den Berzelius'schen 
Atomgewichtszeichen (Wasser = H 8 O) geschrieben sind, oder ebenfalls 
eine gerade Zahl ist, wenn in Aequivalentzeichen (Wasser = HO) 
geschrieben. Man nennt diese Regelmässigkeit wohl „Gesetz der 
paaren Atomzahlen 41 . 

Femer hatte man beobachtet, dass fast alle flüchtigen organischen 
Verbindungen im Dampfzustand gleiches speeifisches Volum zeigen, 
d. h. dass die durch die Formeln ausgedrückten Mengen in Gasform 
gleichen Raum einnehmen, und zwar den doppelten wie die meisten 
flüchtigen , unorganischen Verbindungen, wie Wasser HO, Kohlensäure 
C0 3 , Kohlenoxyd CO, schwefelige Säure S0 2 etc., den vierfachen, wie 
ein Aequivalent Sauerstoff. 

Weitere Anhaltspunkte zur Bestimmung der relativen Atomgrösac 
ergaben sich aus der Entdeckung der homologen Reihen und der Re- 
gelmässigkeit, welche solchen Reihen angehörige Körper in ihren phy- 
sikalichen Eigenschaften zeigen. 



1) Comptes ronrtits dt Inc. de sc. T. XXI, p. 679. 
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Durch Kopp's ausgezeichnete Untersuchungen ist nachgewiesen, 
dass die Siedepunkts- Differenzen für die Glieder jeder homologen Reihn 
den Zusammcnsetzungs-Differenzen proportional sind, und dass dasselbe 
Gesetz Statt hat für die speeifischen Volumina der flüssigen Verbin- 
dungen einer homologen Reihe. Wenn einer Zusammcusetzungsditlerenz 
von C 2 H 2 eine Siedepunktsdinerenz von a° und eine Differenz der spe- 
eifischen Volumina = b entsprechen, so ergeben sich für eine Zu- 
saraniensetzungsdifferenz von n(C 2 H;j) jene Differenzen = n.a° resp. 
n . b; doch sind diese Grössen a und b für verschiedene homologe 
Reihen verschieden. 

Die Anwendung aller der erwähnten Regelmässigkeiten zur Be- 
stimmung der relativen Atomgrössen bildet den Ausgangspunkt der 
sogenannten neueren Typentheorie. 

Dem Gesetz der paaren Atomzahlen widersprachen die Formeln 
«iniger Verbindungen, z. B. des Acetons C3H3O, des Aethers C 4 ft 5 0, 
der isolirten Radicale C 2 H 3 , CjqHh. 

Die Untersuchung der physikalischen Eigenschaften dieser Körper 
ergab, dass ihre Formeln auch in dieser Beziehung den erwähnten Re- 
gelmässigkeiten nicht entsprachen. 

Das Gesetz der paaren Atom zahlen kann nicht eine blosse Zufällig- 
keit sein, argumentiren Laurent und Gerhardt, sondern es muss iu 
der Natur der Elemente seinen Grund haben. Wenn man die Oxyde 
Sulfide mit den Verbindungen einer zweibasischen Säure Vergleicht, so 
siecht man sofort dass Wasser und Schwefelwasserstoff sich einer zwei- 
basischen Säure ganz aualog verhalten. Fast alle Metalle oder orga- 
nischen Radicale bilden zwei Oxyde ein Oxydhydrat und ein wasser- 
freies Oxyd, zwei Sulfide ein Sulfhydrat und ein wasserfreies Sulfid * 
sie bilden aber nur ein Chlorid, Jodid etc. Alkohol und Merkaptan 
sind die Aethcrsäuren von Wasser und Schwefelwasserstoff. Diese 
Charactere sind entscheidend für die Zweibasisehkeit einer Säure, sollen 
sie nicht für Wasser und Schwefelwasserstoff gelten? Die Kohlensäure, das 
Kohlenoxyd sind zweibasischer Natur; daraus erklärt sich das Gesetz 
der paaren Atomzahlen, Kohlenstoff, Sauerstoff, Schwefel treten deshalb 
immer in paaren Atomzahlen auf, weil die durch C 2 , 0 2 , S 2 ausgedrück- 
ten Mengen die kleinsten möglichen Mengen die Atomgewichte dieser 
Elemente sind. Die Summe der übrigen Elemente ist stet« t heilbar 
durch vier, weil jene ersteren Elemente einen zweibasischen Charakter 
haben. 

Die oben erwähnten Formeln C 3 II ö O, C 4 H 10 O, C 10 H 22 i) drücken 
solche Mengen aus, welche in Dampfgestalt denselben Raum einnehmen 
wie ein Atom Wasser H 2 0. Gerhardt schlug vor, diese Cundcnsa- 
tion als Norm oder H 2 0 als Einheit anzunehmen, auf welche die rela- 
tiven Atomgrössen zu beziehen 3 ind, und alle Formeln so zu fassen, 

') Uerzcüus'schc Atomgewichte. 

2* 
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dass sie iu Gasgestalt einer Condensation auf 2 Vol., wie H 2 0, ent- 
sprechen. Er halbirte also die Formeln sämmtlicher Verbindungen, 
welche dem Gesetz der paaren Atomzahlen und den übrigen Regel- 
mässigkeiten entsprechen, er halbirte ferner die Atomgewichte der mei- 
sten Metalle. In Beziehung auf die Aequivalentzeichen (Wasser=HO) 
drückt sich diese Veränderung so aus: man fasste in allen Formeln C s , 
0 2 , S 2 zu einem Atom G, 0, S, mit doppeltem Aequivalentwerth zu- 
sammen, verdoppelte aber alle diejenigen Formeln, welche dem Gesetz 
der paaren Atomzahlen nicht entsprachen und eine Condensation auf 
2 Volumina anzeigten ; oder mit Beibehaltung der Aequivalentzeichen, 
man schrieb alle Formeln so, dass die durch sie ausgedrückten Mengen 
den Raum von vier Aequivalent Sauerstoff einnahmen. 

Die Betrachtung des Kalihydrats als saures Salz der zweibasischen 
Säure H-^Oj, des Alkohols als Aethersäure des \Va9sers führten bald 
dahin, das Wasser als allgemeinen Reactions- und Constitutionstypus 
anzunehmen. Salpetersäure und Chlor, sagt Williamion 1 )» wirken 
auf organische Substanzen sehr häufig in der Art, dass Wasserstoff' ge- 
gen M() 4 oder <U ausgetauscht wird ; verhalten sie sich anders gegen 
Kalihydrat V Im Salpeter ist der Wasserstoff des Kalihydrats durch 
N T 0 4 , im untei chlorigsauren Kali durch Chlor ersetzt: 



Auch die mehrbasischen Säuren bezieht Williamson auf das Wasser, 
indem er annimmt, dass in mehreren Atomen H 2 0 2 Wasserstoff ersetzt 
ist durch ein Iladical, welches mehreren Atomen Wasserstoff äquiva- 
lent ist : 



Die Aufnahme der zusammengesetzten Radicale ist ein wesent- 
liches Moment in der Entwickelung der neueren Typentheorie. 

Wir haben gesehen, dass Dumas die Radicale zwar in etwas mo- 
dificirter Weise gelten Hess ; aber weder er selbst noch die Anhänger 
der Typentheorie gebrauchten Radicale in ihren Formeln , sie bedien- 
ten sich rein empirischer Formeln. Durch eine Reihe neu entdeckter 
Thatsachen war aber die Annahme zusammengesetzter Radicale zur 
Notwendigkeit geworden. 

Hof mann hatte entdeckt, dass der Wasserstoff des Ammoniaks 
Atom für Atom sich substituiren lasse durch Alkoholradicale. Die so 



») Chfm. Soc. Quart. J. 1851, T. IV, p. IOC, 229, 350. 





S 2 0 4 "0 4 




s s o 4 . o a 



S 2 0 4 .€l a 



Digitized by Google 



21 



entstehenden Körper behalten den Typus de» Ammoniaks so vollständig 
bei, dass sie, abgesehen von ihrer geringeren Flüchtigkeit, sich nur 
schwierig vom Ammoniak würden unterscheiden lassen. Williamson 
hatte eine Reihe von Aethern dargestellt durch Vertretung des Wasser- 
stoffs im Alkohol durch ebensolche Alkoholradicale. Kolbe und 
Frankland hatten diese Radicale isolirt. Gerhardt hatte die sauer- 
stoffhaltigen Säureradieale in Ammoniak eingeführt wie Hof mann 
die positiven Radicale, er hatte weiter den basischen Wasserstoff der 
Säuren durch diese Säurcradicale dubstituirt und so die wasserfreien 
Säuren dargestellt. Durch alles dieses waren nicht allein die alten 
Alkoholradicale wieder zur Anerkennung gekommen, sondern auch die 
sauerstoffhaltigen Säureradieale. Andererseits war durch eine zahllose 
Menge von Substitutionsproducten die Unveränderlichkeit der Radicale 
als mit den Thatsachen unvereinbar erkannt worden. Aber auch der 
Dnmas'sche Begriff des Typus hatte eine wesentliche Veränderung 
erlitten. 

Durch Austausch des Wasserstoffs im Phenylradical gegen Clilor 
entstehen aus dem Anilin mehrere chlorhaltige Aniline. Das Mono- 
chloranilin ist eine schwache Basis; das Trichloranilin hatte alle Ver- 
wandtschaft zu Säuren verloren und ist ein völlig indifferenter 
Körper. Wenn ein Atom Wasserstoff im Ammoniak substituirt wird 
durch das Radical einer organischen Säure, z. B. das der Essigsäure, 
C|H 3 02, oder der Benzoesäure, C14H5O2, so hat man in dem gebilde- 
ten Acetamid , Benzamid noch salzfähige Basen; wird aber ein wei- 
teres Atom Wasserstoff des Ammoniaks durch ein Säureradical ersetzt, 
so entstehen Amide die mit der grössten Leichtigkeit Metallsalze bilden 
und sich verhalten wie Säuren, obwohl sie dem Typus Ammoniak 
angehören; es liegt auf der Hand, dass dies der Bezeichnung Typus 
einen andern Sinn beilegen musste 

Wenn man die verschiedenen Verbindungen in Beziehung auf ihr 
chemisches Verhalten mit einander vergleicht und diejenigen in Grup- 
pen zusammenstellt welche die grösste Aehnlichkcit haben in der Art 
und Weise, wie sie durch doppelte Zersetzung verändert oder gebildet 
werden, so findet man, dass diejenigen Verbindungen in dieselbe Gruppe 
zu stehen kommen welche ein Radical gemeinsam haben. Die Oxyde 
gleichen am meisten den Oxyden, die Chloride den Chloriden u. s. w. 
Jedes Glied einer solchen Gruppe giebt ein Bild von dem chemischen 
Verhalten der anderen Glieder der Gruppe und kann alR ihr Typus 
betrachtet werden. Am besten wählt man zum Typus die einfachste 
Verbindung de? den Gliedern einer Gruppe gemeinsamen Radicals« 
für die Oxyde z. B. das Wasser, für die Chloride die Salzsäure etc. 
Die Oxyde haben grosse Aehnlichkeit de* ehemischen Verhaltens mit 



») Gerhardt, traue IV, S. 561. Kckulc, Lehrb. d. organ. Chemie Hil. 1, S. 
05-219. 



Digitized by Google 



22 



den Sulfiden nnd den Seleniden, das Verhalten der Bromide, Jodide. 
Fluoride stimmt überein mit dem der Chloride. Zu einer methodischen 
Classification der chemischen Verbindungen genügen deshalb die vier 
Hnupttypen : 

der Typus Wasser umfasst die Oxyde, die Sulfide, die Selenide, 
der Typus Chlorwasserstoff umfasst die Chloride, die Fluoride, 

die Bromide, die Jodide, 
der Typus Ammoniak die Amide, Phophide, Arsenidc , Stibide, 
der Typus Wasserstoff begreift die Metalle und zusammengesetz- 
ten Radicale, sowie die Wasserstoffverbindungen beider. 

Diese Typen sind Typen der doppelten Zersetzung, sie sol- 
len ausdrücken, dass die Körper, welche zu demselben Typus gehören, 
sich in ähnlicher Weise bei doppelter Zersetzung verhalten. Der 
Aether gehört zum Typus Wasser, weil man durch doppelte Zersetzung 
den Sauerstoff desselben ersetzen kann durch eine äquivalente Menge 
von Chlor, Jod, Brom, Schwefel, Amid, um Chloräthyl, Jodäthyl, 
Bromäthyl, Schwefeläthyl, Amidoäthyl zu bilden, und weil die Pro- 
ducte dieser Auswechselung unter sich in derselben Beziehung stehen, 
wie die durch dieselben Reactionen aus dem Wasser entstehenden 
Körper Chlor-, Jod-, Brom-, Schwefel-wasserstoff, Ammoniak. Man 
sagt deshalb, der Aether bezieht sich auf das Walser, oder leitet sich 
ab von dem Wasser, B 2 0 2 , in welchem zwei Atome Wasserstoff ersetzt 
sind durch das Radical Aethyl. 

Jede chemische Umsetzung, jede Reaction lässt sich ausdrücken 
durch eine Gleichung zwischen den in Wechselwirkung tretenden 
Stoffen und den Producten dieser Wechselwirkung. Für eine chemi- 
sche Verbindung eine rationelle Formel aufstellen heisst eine 
gewisse Anzahl solcher Gleichungen in einer durch Uebereinkunft ver- 
ständlichen Form zusammenfassen. Die rationellen Formeln sind des- 
halb gleichsam zusammengezogene Gleichungen. 

Z. B. Chlorbenzoyl und Ammoniak setzen sich gegenseitig um 
in Benzamid und Salzsäure ; wasserfreie Benzoesäure und Ammo- 
niak bilden Benzamid und Wasser; Benzamid und Kalihydrat geben 
benzoesaures Kali und Ammoniak; diese Reactionen drückt man durch 
folgende Gleichungen aus: 

C 14 B 5 0 2 . Gl + NH 3 = C 14 H 7 N0 2 + HGl 
C 28 H 10 O 6 + 2 NR, = 2(C 14 H 7 N0 2 ) + H 2 0 2 
C u H 7 NO, -f KB0 2 = C^KO, -f NH 3 . 

Jede dieser Gleichungen enthält C 14 H 7 N0 2 ; dieselben lassen sich auch 
schreiben : 

C 14 H 7 N0 9 == NU, -f C 14 H 5 0 2 Gl — HGl 
2(C l4 R 7 N0 2 )=2NH 3 -h 2(C 14 H»0*).0, — 11,0, 
C 14 H 7 N0 2 — NH 3 -f- C 14 H 5 0 2 K0 2 — KHO a 
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oder 

C 14 H 7 N0 2 = NH 3 + C 14 H ö 0 2 + Gl - Gl — H 
2(C u H 7 NO,,) 2 (NH 3 ) + 2(C )4 H 5 0 2 -f 0 2 — O a — 2H 
C,,H 7 N0 2 = NH 3 + C, 4 H B 0, + K0 2 — K0 3 - H 

oder 

C I4 B 5 0 2 = NH 3 + C 14 H 5 0, - H; 
in Worten heisst dies: Bcnzamid verhält sich wie Ammoniak, 
dem ein Atom Wasserstoff fehlt und welches statt dessen 
die Gruppe von Elementen Ci 4 H 5 0 2 enthält. Man bezieht 
deshalb ßenzamid auf den Typus Ammoniak und schreibt seine ratio- 
nelle Formel: 

C 14 H ä 0 2 

NH 2 (C,4H a O t ) oder 11 N. 

H 

Reactionen wie die angegebenen sind bekannt unter dem Namen 
der doppelten Zersetzung. Chlorbenzoyl tauscht die Elemente C N H 5 O a 
aus gegen Wasserstoff, indem es zu Salzsäure wird ; Ammoniak tauscht 
Wasserstoff gegen C 14 lf 6 0 2 und wird zu ßenzamid; wasserfreie Benzoe- 
säure tauscht C 14 H 6 0 2 gegen H, Ammoniak H gegen Ci 4 H ft O^; ßenz- 
amid wechselt Ci 4 fl 3 0 2 gegen H, das Kalihydrat H gegen C )4 H 6 0 2 . 
Kadicale oder Reste (re'sidus) sind die Elemente eines jeden Körpers, 
die so durch doppelte Zersetzung in einen anderen Körper übertragen 
werden können, oder die durch eine ähnliche Reaction in einen Körper 
eingeführt wurden. Das Benzoyl, das Chlor, der Wasserstoff, das 
Amid sind Radicale. Damit soll nicht gesagt werden, dass sich diese 
Körper für sich darstellen lassen; Radical bedeutet nicht einen isolir- 
baren Körper, sondern dieser Ausdruck soll nur die Beziehungen an- 
deuten, wie sich Elemente oder Atomgruppen aus einem Körper in 
einen anderen übertragen substttuiren lassen. 

In allen Reactionen, bei welchen Wasserstoff aus organischen 
Verbindungen austritt, werden immer wenigstens zwei Atome Wasser- 
stoff in Freiheit gesetzt. Wenn Chlor, Jod, Brom auf irgend welche 
Verbindungen einwirken, so treten nie weniger als zwei Atome in 
Wirkung. Vergleicht man die Umsetzungen welche Chlorverbindungen 
durch Kalihydrat erleiden, so sieht man, dass sie der Einwirkung des 
freien Chlors auf dieses Oxyd völlig analog sind : 

(C 4 H 5 )G1 + KH0 9 = KG1 + (C 4 H 6 )H0 2 
(C 14 H a 0 2 )Gl + Kl»0 2 = KGl -f- (C 14 H 5 0 2 )H0 2 
HG1 +- KH0 2 = KGl -f HH0 2 
GyGl + KH0 2 = KCl -f GyHü 2 
GlGl -j- KllO a = KGl + G1H0 2 
GyGy -f KHO a = KGy-j- GyHO s . 

Diese Betrachtung führt zu dem Schluss, dass die freien Elemente 
verschieden sind von den in den Verbindungen enthaltenen ; das Rudi- 
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cal Wasserstoff ist nicht das Gas Wasserstoff, dies letztere ist eine 
Verbindung von H mit H, das Gas Chlor ist €l€l Chloriir des Chlors: 
im Allgemeinen: die freien Elemente sind Verbindungen gleichartiger 
Atome J ). 

Unter Atom versteht man die geringste relative Menge eines 
Körpers die in Verbindungen auftreten kann; während Aequivalent 
das thatsächliche Verhältniss ausdrückt, nach welchem sich die Körper 
gegenseitig bei chemischen Rcactioneu vertreten. 

Die geringste relative Menge eines Körpers die für sich frei exi- 
stiren und in chemische Action treten kann, bezeichnet man mit 
Molekül. Ein Molekül besteht also immer aus mindestens zwei Ato- 
men 2 ); die Moleküle einfacher Körper sind gebildet aus stofflich glei- 
chen, die zusammengesetzter Körper aus stofflich verschiedenen Atomen. 
Hierdurch ordnen sich viele Elemente der früher besprochenen Regel- 
mäßigkeit in der Raumerfüllung unter, so dass die Molekulargewichte in 
Gasgestalt gleiche Räume einnehmen. Für IIH, 0 2 0 2 , SjS 2 , NN ste- 
hen die speeifischen Gewichte in demselben Verhältniss unter einander 
wie die Molekulargewichte. Wenn diese Regelmässigkeit auch für die 
überwiegend grosse Zahl der flüchtigen kohlenstoffhaltigen Verbindun- 
gen stattfindet, so erleidet sie doch bei den Elementen nicht unwesent- 
liche Ausnahmen. Den Phosphor- und Arsenverbindungen kann man 
nicht wohl eine andere Constitution beilegen als den Stickstoffverbin- 
dungen und doch nehmen die Moleküle von Phosphor oder Arsen P 2 , 
As 2 in Dampfform nur den halben Raum ein wie ein Molekül Stick- 
stoff N a . 

Vergleicht man 3 ) die Atome verschiedener Korper mit einander 

] ) F.b ist zu verwundern, data die elektrochemische Theorie nicht schon lange 
auf denselben Schluss gekommen ist. Nach ihr stellt man sich die Atome vor als 
mit zwei entgegengesetzt elektrischen Polen begabt, deren einer an Kraft bedeutend 
dem anderen überlegen ist (Berzelius, I.ehrb. 3. Aufl. Bd. V, S. 67 deutsche Ausg.). 
Nach dieser Anschauung sind ebenfalls freie Atome nicht denkbar. Die entgegen- 
gesetzten Pole zweier benachbarter stofflich gleicher Atome mflssten sich nothwendig 
gegenseitig anziehen. Wenn z. B. zwei Atome Wasserstoff in Freiheit gesetzt wer- 
den, so muss sofort der starke positive Pol des ersten den schwachen negativen 
Pol des zweiten und der positive Pol des zweiten den negativen Pol des ersten 
binden. Von der speeifischen UnipolariUU des Wasserstoffs muss dadurch soviel 
verloren gehen, als durch die negative Elektricitttt positive gebunden wird, d. h. die 
Verwandtschaft der freien Kiemente muss geringer sein als die Verwandtschaft der 
in Verbindung enthaltenen oder im Status nascens befindlichen. 

Dass die freien Elemente von den in Verbindungen enthaltenen verschieden 
sein müssen, ergiebt sich auch aus einer anderen Betrachtung. Wenn sich zwei 
Elemente mit einander verbinden, wird Wärme frei. Die in der Verbindung enthal- 
tenen Elemente sind die freien, minus der als Wärme verlorenen Kraft. William- 
so n Chem. soc. Quart.-Journ. 1852. T. IV. |>. 855. 

a ) Brodie, Phil. Transart. 1850. T. II, p. 750. 

8 ) Odling. Chem. soc. QuarS.-J.ntrn. T. VII, v . 1. — Kekule, I.ehrb. Bd. I. 
ß. 115. liö. 
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in Beziehung auf ihre Aequivalenz, so findet man Atome, die äquiva- 
lent sind einem Atom Wasserstoff oder Chlor, und solche die äquivalent 
sind zwei oder drei Atomen Wasserstoff. 

Wasserstoff, Chlor, Jod, Brom, Fluor, die Alkoholradicale , die 
Radicale der fetten und aromatischen Säuren , die meisten Metalle ver- 
treten sich unter einander in dem Verhältnis» von ein Atom zu ein 
Atom. Diese Radicale werden einatomig oder einäqu i valen t ig 
genannt. 

Sauerstoff (ein Atom = 0 2 = O), Schwefel, Selen, Ölbildendes 
Gas und seine Homologen, Kohlenoxyd, die Radicale der zweibasischen 
Säuren vertreten, wenn sie Wasserstoff oder einatomige Radicale in 
Verbindungen ersetzen, immer zwei solcher Atome. Diese Radicale 
sind zweiatomig. 

Stickstoff, Phosphor, Arsen, Formyl (C 2 H) und seine Homologen, 
die Radicale der dreibasischen Säuren sind dreiatomige Radicale. 

Die Verbindungen der Glieder der ersten Gruppe unter einander 
gehören dem Haupttypus HH oder H€l an; Verbindungen von Ato- 
men der zweiten Gruppe unter einander oder mit denen der ersten 
Gruppe fallen unter den Haupttypus H 2 O a ; die Verbindungen der drei- 
atomigen Radicale gehören zum Haupttypus H 8 N. 

Doch kann ein mehratomiges Radical auch mehrere Typen zusam- 
menfassen, man nennt diese wohl auch multiple oder, wenn ver- 
schiedene Typen zusammengefaßt sind , gemischte Typen. In der 
That erscheinen die Typen H 2 0 2 und H 3 N als durch die mehratomigen 
Radicale 0 2 oder N veranlasste Multiplen vom Typus H H. 



H H 
HH 



0 2 ; 



HH 
H ff 
HH 



H 
H 
H 



N. 



Betrachtet man z. B. die Reaction von Phosphorsuperchlorid auf 
Körper, die dem Typus H 2 0 2 angehören, so findet man, dass durch 
Eintritt von Gl 2 an die Stelle von 0 2 der Typus aus einander fällt, es 
entstehen immer au3 einem Molekül Oxyd zwei Moleküle Chlorid. Mit 
PGl ö giebt: , 



Wasser 



Alkohol 



Aether 



Essigsäure 



H°* 

C 4 H 5 
CA 

C 4 H 
H 



*0 2 



C 4 H 3 0 2 
H ° 2 



Ha 

HGl 

C 4 H 6 .C1 
H . Gl 

C 4 H 5 .Gl 
C 4 H,.GI 

C 4 H 3 Q 2 . Gl 
H .Gl' 
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Ilaupttypn* n |j|o 2 j 

Neberitypen n |^{|s Ä J, n j^Jj Se 2 j 

umfaßt die Oxydhydrate, die Alkohole, Glycole, Glycerine: 

ii in 

II - H,° 4 H 3 0fi 

(0 4 H,) o (0 4 H 4 ) o (C 6 Ö 6 ) n 

H üi IL °* H 3 ° 6 

die wasserfreien Oxyde, Aether und gemischten Aether : 

K i' AI 

£o a (C 4 H 4 )() 2 ^o, 

1V Al 2 



(C 4 H») 0 
(C 4 H 5 ) U3 



(t-4 H 5 ) n (C 2 W) n 

(C 2 H 3 ) Ua (C 4 H 5 ) 3 U < 



6 



die Hydrate der Sauerstofl'säuren, deren Salze, Aether und Subetitu- 
tionsproducte : 



i> in 



(N0 4 ) o (C,H 4 0 4 ) (C 12 H 5 U 8 ) 



' «3 
II III 



(C 4 H.O,) n (C 8 H 2 Br 2 ( ) 4 ) 0 (C 12 H & o 8 ) n 

(C 4 H 2 G10 2 ) G (C e H 3 GlÖ 4 ) (C 12 H 5 Ö' 8 ) 
C 4 H ft ° 2 (C 4 H 6 ) 2 °< (C 4 H 5 ) 3 °« 

die wasserfreien Säuren: 

(N0 4 ) 0 (C 4 H 3 0 2 ) « (Pü 2 ) 

(Nü 4 ) 0 ' (C u ll 6 0 2 )°* C^ü 4 ).0 2 (p m } 0 Ä . 

HaupUvpu.« n |f^| 

.Nebentypus "[ßji »[\], »[{JJ 

umfasset die Haloidverbindungen der einfachen und zusammengesetzten 
Kadicale: 

KG1 (C,o' 2 )€l 2 Fe 2 Gl 3 

ii in 
(C 4 H 5 )G1 (C 4 H 4 )Gl 2 (C 2 H).Gl 3 

(C 4 H 3 0 2 )G1 (C 8 H 4 0 4 )Gl a (PÖ 2 ).GI 3 . 
Haupttypus n 

umfasst die freien Elemente, die freien Radicale, die gemischten Radi- 
cale , die Hydrüre , die Aldehyde , die Ketone : 

€l\ Ü 2 \ Nl C,H,| C 4 H 



\ Ü 2 1 m C t H,| C 4 H 5 1 

j ( 0 4 j NJ C 2 H 3 f C 2 B 8 j 

(C 4 H 4 ) C 2 H 8 1 C 4 B 8 0,1 C 4 H 8 0 2 ) 

HJ HJ C 2 H 3 j 



Gl 

ii 
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r u i 

Haupttypus nl HN 
LH J 

Nebentypen n [H 3 P], n[H 3 As], n[ll 3 Sb] 



umfaßt die Amide, Imide, Nitrile, die Harnstoffe: 



K 
H 2 



N 



(C 4 H 6 )) 

(C 4 H 4 ) N 
H ) 

(C 4 H a 0 2 ) 
H 
H 

(C 8 HA)J N 

(C 4 H,O t )i 
(C 12 B 5 ) N 
H ) 



(C 4 H 4 )) 
H,) 

(ChH 4 Ö 4 )J 
H 2 1 

(C.H 4 fi 4 )i 

(C 8 ll 4 (> 4 )(N f 

(C 8 H.ü 4 )) 

(C 9 () 2 )) 

H 2 1 




(C 2 U 2 )) 
(C 2 ü 2 )f x 

II , ^4 

(C 4 H 4 ) 



(C 4 H,)N. 



Typus 

HGl) 
Typus H 2 0 2 [ 
H 2 0 2 ) 

T >*» Kl 

HGl 
Typus HGl 
H 2 0 2 



s O 61 



Von gemischten ! ) Typen werden vorzüglich abgeleitet die Oxy- 
chloride, die Aminsäuren: 
H Gl 
H 2 0 2 < 

in 

(C 6 II 5 ) H0 2 ; 
(Ho 2 

„ „ " W 2 N 
(C 8 H 4 O 4 ) Hf02 

... p 
(C 6 H a ) Gl . 

(H0 2 

Die Typentheorie ist von dem grösstcn Nutzen für den Fortschritt 
der chemischen Wissenschaft gewesen; eine Unzahl neuentdeckter That- 
sachen stellt dies über jede Widerrede. Ihr Nutzen beruht nicht auf 
neuen theoretischen Gesichtspunkten, denn solche giebt sie nicht und 
will sie nicht geben, sondern in der durch methodische Classifi- 
cation erlangten Uebersich tlichkeit. Die Typentheorie ordnet 
nach Aehnlichkeit der Reaction. Ihre Formeln sollen nicht Constitu- 
tionsformeln sein, sondern Reactionsformeln. Ihre Radicale sind nicht 
in sich fester zusammenhängende Atomgruppen, sondern Reste, die 
bei bestimmten Zersetzungen unangegriffen bleiben und deshalb als 
Ganzes in andere Verbindungen übergehen können. 

1) Kekule, Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. CIV, S. 129. 
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Da diese Zersetzungen noch verschiedenen Richtungen hin statt- 
finden können, so ist man öfters genöthigt in derselben Verbindung ver- 
schiedene Radicale anzunehmen, dieselbe Verbindung auf verschie- 
dene Typen zu beziehen. So wird der Aldehyd nach den verschie- 
denen Reactiouen : 

C 4 H 4 O, + €l 2 = C 4 H,Q» €l-{-HCl 
Aldehyd Acetylehlorid 

c 1 H40 2 -j-p<:i 5 = cji<G\ 2 + po,€i 3 

Aldehyd Aethylidcnchlorid 

Aldehyd Phosgen Chloraceten 

bald aU C * H 3Ö|| typusjjj, bald als (C 4 ll 4 )0,, bald als ° 4 {] 3 0„ 

typus H 2 0 2 , betrachtet. Ebenso muss man bei vielen Cyan Verbindun- 
gen nach verschiedenen Reactionen verschiedene Typen und verschie- 
dene Radicale für denselben Körper annehmen. 

Die Art und Weise, wie sich ein Körper unter dem zersetzenden 
Einfluss verschiedener Agentien verhält, hängt unzweifelhaft ab von 
der Verwandtschaft seiner Bestandteile untereinander und zu den Be- 
standteilen des Zersetzung bewirkenden Körpers. Die Monochlor- 
essigsäure und die Trichloressigsäure gehören unstreitig demselben 
Typus an. Die Monochloressigsäure wird durch Kochen mit Kalilauge 
zu Glycolsäure, während die Trichloressigsäure unter denselben Um- 
ständen zerfällt in Chloroform und Kohlensäure : 

c 4 H 8 eio, 0a + k 0s = c 4 H a o 40i + KGl 

Monochloressigsäure Glycolsäure 

C * Gl3 £ 2 O a + *0 2 = C,€VH + C 2 0 2 *0 4 . 

Trtehtor^i^re Chloroform 

Das Teträthylammoniumoxydhydrat zerfällt durch trockne Destil- 
lation in Triäthylamin, Ölbildendes Gas und Wasser, während das dem- 
selben Typus zugehörige Teträthylphosphoniumoxydhydrat unter den- 
selben Verhältnissen in Triäthyiphosphinoxyd und Aethylwasserstoff 
gespalten wird : 

Teträthylammonium- Triäthylamin ()elbildendes 

oxydhydrat Gas 

Tetriithylphosphonium- Triäthylphosphin- Aethylwasserstoff. 
oxydhydrat oxyd 
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Es ist offenbar die eminente Verwandtschaft des Phosphors zum 
Sauerstoff, welche diese Verschiedenheit der Zersetzung bedingt. Das 
Salpetersäurehydrat zersetzt sich von selbst am Licht, die Phosphor- 
säure ist nahezu feuerbeständig. Der Stickstoff hat so gut wie keine 
Verwandtschalt zum Schwefel, das Arsen eine sehr starke; ist es zu 
verwundern, dass Dichloräthylamin sich anders verhält gegen Schwefel- 
wasserstoff" als Dichlormethylarsin? 

N^V^Glj + 2H 2 S 2 == N(&H»)H,ei + HGl + 4S 
Dichloräthylamin Salzsaures Aethylamin 

AjKCy4a)Gl 2 + H 2 S 2 = ^sC 2 H3)S L _+ 2 HGl. 
Dichlormethylarsin Sulfomethylarsin 

Kurz die Typentheorie setzt den Werth der einzelnen Elemente 
für den chemischen Charakter eines Körpers zu sehr in den Hinter- 
grund und fasst dadurch oft zusammen, was nicht zusammengehört ; 
ein Mangel, der mit dem raschen Fortschritt der thatsächlichen Kennt- 
nisse wächst, denn vieles was vor geraumer Zeit als zusammengehö- 
rig angesehen wurde, gilt jetzt als verschieden. 

Wie durch die Gehrhardt'sche Typentheorie die Radicale, frei- 
lich in wesentlich modificirtem Sinn, in die Typen aufgenommen wur- 
den, so nahm andererseits die Kadicaltheorie eine wesentliche Umge- 
staltung der Typen in sich auf. 

Berzelius hatte, wie oben erwähnt wurde, die Analogie der Con- 
stitution von Essigsäure und Chloressigsäure durch die Hypothese er- 
klärt, beide Säuren seien gepaarte Oxalsäuren ; in der Essigsäure sei 
Methyl, in der Chloressigsäure Kohlensesquichlorid der Paarling. Diese 
Hypothese erwies sich unbrauchbar, die zahlreichen Abkömmlinge 
des Alkohols, welche mit der Essigsäure in unleugbar naher Beziehung 
stehen, zu erklären. Gegenüber einem Heer von neuentdeckten Sub- 
stitutionsprodueten, deren Zahl sich täglich mehrte, erschien die An- 
nahme unveränderlicher Radicale nicht mehr haltbar ; es fiel damit der 
Grund weg, welcher veranlasst hatte die frühere Ansicht von der Con- 
stitution der organischen Säuren aufzugeben. Man hatte diese betrach- 
tet als Oxyde von aus Kohlenstoff und Wasserstoff zusammengesetzten 
Radicalen, die Essigsäure z. B. als Acetyltrioxyd C 4 tf 3 .0 8 . Anderer- 
seits hatte aber die Darstellung des freien Methyls durch Elektrolyse 
der Essigsäure, sowie die Umwandlung des essigsauren Ammoniaks in 
Cyanmethyl und dessen Rückführung in Essigsäure die Existenz des 
Methylradicals in dieser Säure höchst wahrscheinlich gemacht. Dies 
veranlasste Kolbe 1 ) eine neue Hypothese über die Constitution der 
organischen Säuren aufzustellen, welche, den angedeuteten Verhält- 
nissen Rechnung tragend, zugleich die Constitution der Derivate des 



*) Aiinal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXV, S. 211; Bd. LXXV1, S. 1. 
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Alkohols ungezwungen erklären Hess. Nach dieser Ansicht sind die 
in organischen Säuren enthaltenen Radicale gepaarte Verbindungen 
von Kohlenstoff mit Alkoholradicalen. Das Radical Acetyl, C 4 H 3 , /. 13. 
enthält nicht vier gleichwertige Kohlenstoffatouie, sondern ist zu- 
sammengesetzt aus 2 Aeq. Kohlenstoff und Methyl als dessen Paarling: 

Acetyl (C,B 3 fC 2 

B^nzoyl (C 12 H 5 )C 2 , 

worin C 2 ausschliesslich den Angriffspunkt lür die Verwandtschafts- 
kiäfte des Sauerstoffs und Chlors darbietet, während der Wasserstoff 
des Methyls durch andere Elemente sub.-tituirt werden kann. Sehr 
richtig erkannte Kolbe, dass die sogenannten gepaarten Unterschwe- 
felsäuren den fetten und aromatischen Säuren aualog constituirt sind, 
und dass die Verbindungen von Alkoholradicalen mit Metallen den ge- 
paaiten Saure - Radicalen völlig entsprechen: 

WOJC, H 3 H^O a JI CK (C 2 [»afs^ 

Acetylsäure Metliyldithionsäure 

HO . (C a H 2 €1)1 \„0 3 H O . (C 2 H 2 bOS 2 ,Ü a 
Chloracety Isänre Chlormethy Idithionsa ure 

Acetyl Kakodyl 

Aceton Kakodyloxyd. 

Besonders die letztere Ansicht fand in der rasch wachsenden Zahl 
von Verbindungen der Alkolradicale mit Metallen eine glänzende Be- 
stätigung. Die Untersuchung dieser Verbindungen gab den Anstoss zu 
der neuesten Entwickelung sowohl der Radical- als der Typentheorie. 

Es fiel Frankland 1 ) auf, dass diese Verbindungen, obwohl der 
elektropositive Charakter der in ihnen enthaltenen Metalle bis zu einem 
solchen Grade gesteigert ist, dass sie sich meist an der Luft von selbst 
entzünden, es fiel ihm auf, dass dieselben sich niemnls mit soviel 
Aequivalenten anderer Elemente verbinden, als ihr metallischer Bestand- 
teil in seinen unorganischen Verbindungen zu enthalten pflegt. Die 
Kakodylsäure, welche doch nur eine der arsenigen Säure entsprechende 
Sauerstoffmenge enthält, bildet selbst wenn concentrirte Salpetersäure 
über ihr abdestillirt wird kein höheres Oxyd. Stannäthyl, der Einwir- 
kung der Luft ausgesetzt, oxydirt sich leicht und wird zu reinem Oxy- 
dul, aber dies zeigt nichts von dem mächtigen Bestreben mit einem 
weiteren Aequivalent Sauerstoff sich zu vereinigen, welches für Zinn- 
oxydul so charakteristisch ist. Diese Thatsachen, vermuthet Frank- 



l ) Amittl. U. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXV, S. 364. 
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land, finden darin ihre Erklärung, das» die Sättigungscapacität der Ele- 
mente stets durch dieselbe Anzahl zutretender Atome ohne Rücksicht 
auf den chemischen Charakter derselben befriedigt wird. Die anor- 
ganischen Verbindungen haben mit den organischen Verbindungen des- 
selben Elements symmetrische Zusammensetzung, und es sind daher de- 
ren Formeln als Typen der letzteren zu betrachten; so ist die Kako- 
dylsäure Arsensäure, in welcher 2 Aeq. Sauerstoff durch Aethyl ersetzt 
sind. 

Zunächst wendete Kolbe 1 ) diese Ideen auf Betrachtung der or- 
ganischen Körper an und entwickelte eine Theorie, deren Basis die 
Ableitung der organischen Verbindungen von der Kohlensäure ist. 
Diese Beziehung der Kohlenstoffverbindungen auf die Kohlensäure als 
ihren gemeinsamen Typus erscheint um so mehr sachgemäsj, als die 
Kohlensäure das Material ist aus welchem von der FHanze die orga- 
nischen Körper erzeugt werden, und als in dieser Beziehung der Weg 
angegeben ist wie die Wissenschaft von jenem Schaffen der Natur 
Rechenschaft geben kann. 

Kolbe betrachtet die Kohlensäure als das Oxyd des zweiatomigen 

Radicals Carbonyl (C 2 Ü 2 ); die organischen Verbindungen leiten sich 
von der Kohlensäure [C 2 0 2 ]0 2 ab, indem der Sauerstoff derselben 
theilweise oder gänzlich ersetzt wird durch kohlenstoffhaltige Radicale 
oder Wasserstoff. 

Die fetten aromatischen und verwandten einbasischen 
Säuren sind Derivate der Kohlensäure, entstanden durch Eintritt von 
Wasserstoff oder Alkoholradicalen an die Stelle eines ihrer beiden ex- 
traradicalen Sauerstoffatome: 

Kohlensäure . . 2 H O . [C 2 0 2 ] O O 
Ameisensäure . . H O . [C 2 0 2 ]H,0 
Essigsäure . . . HO.[C 2 0 2 ] C 2 H 3 ,0. 

Durch weiteren Austausch von Sauerstoff gegen Wasserstoff oder 
Alkoholradicale entstehen successive Aldehyde, Acetone, Alko- 
hole, indifferente Kohlenwasserstoffe: 

Kohlensäure .... [C 2 0 2 ]00 
Unbekannter Aldehyd der 

Ameisensäure . . . [C 2 0 2 ]HB 

Aldehyd [C, 0 2 ] C 2 H 3 , H 

Aceton [C 2 0 2 ] C 2 H 3 , C 2 H 3 

Holzgeist HO.CCfH.OO 

Alkohol HO.(c 2 j Ca {{^0 

Sumpfgas C 2 H 4 . 



') Annal. d. Ch«m. u. Pharm. Bd. XCVIII, S. 345; Bd. CI, S. 257; Bd. 
CXHL S. 293. 
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Die Glycole sind Derivate der Kohlensäure, entstanden durch 
Austausch der intraradicalen Sauerstoffatome gegen Wasserstoff oder 
Alkoholradicale : 

. . [C 2 0 2 ]0 2 

[c* c 'h 3 ]o, 

~ I 

Aldehyd Aethylenoxyd 
[C.GlJ 0 "^ [c 2 Ca {J 3 ]Gl 2 
Aethylidenchlorid. Aethylenchlorid 



Kohlensäure 
Glycol . . 

[C s O,] C2 ^ 



Die dreiatomigen Radicale, wie Formyl, derivirt Kolbe von dem 
Oxyd, welches in einer hypothetischen dreibasischen Kohlensäure ent- 
halten wäre: 

Dreibaaische Kohlensäure Formyl Acetyl. 

Die mehrbasischen Säuren deriviren von mehreren Atomen Kohlen- 
säure, indem ein Theil des Sauerstoffes durch mehratomige Radicale 
.vertreten wird, z. B. : 



Bernsteinsäure 



Citronensäure 



3 



[C 2 0 2 ~1 ,„ 
C 2 0 2 (C, H 5 0 2 ), 0 3 . 
c 2 o 2 J 



Die Sulfosäuren und die gepaarten Schwefelsäuren unterscheiden 
sich von den Carbonsäuren nur dadurch, dass das Radical C 2 0 2 ganz 
oder von mehreren Atomen dieses Radicals ein Theil ausgetauscht ist 
gegen das ebenfalls zweiatomige Radical der Schwefelsäure (Sa0 4 ), 
-/.. B. : 



[C 2 0 2 ]0, 

— — ^ 

Kohlensäure 

ttO.[C 2 0 2 ](C 4 H 5 ),0 
— — —~ — — >■ — . 
Propionsäure 

Bernsteinsäure 



[S 3 0 4 ]0 2 
Schwefelsäure 
HQ 1 [S^ 1 ](C 1 H 5 ),Q 
Aethylschwefel?äure 

Disulfätholsäure 



H ü . [C, 0 2 ] (c 4 j H » O HO. [S,, 0 4 ] (c 4 J H £), O 



Amidopmpion8äure 
(Alanin) 



A midoäthylschwefelaäure 
(Tauriu) 
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Essigschwefelsänre . 2 HO. 
Bernsteinschwefelsäure 3 H O . 



2 oJ 



c a 

LS, 

Substitutionen, welche innerhalb des im Säureradical enthaltenen 
Alkoholradicals statthaben, sind auf die Basicität der Säure ohne Ein- 
fluss, wie dies die gechlorten Säuren, die Oxysäuren, die Amidosäuren 
beweisen. Die Basicität hängt ab von der Anzahl der ausser- 
halb des Säureradicals befindlichen Sauerstoffatome. Die 
successive Abnahme der Basicität von der zweibasischen Kohlensäure 
bis zum indifferenten Sumpfgas giebt hierfür ein Beispiel. Auch die 
Oxyde des Phosphors erweisen eine solche Reihe: 

3 H 0 . [P Oj] O O O, dreibasische Phosphorsäure, 
2HO.[POs]H,00, zweibasische Hydrophosphor säure (phospho- 
rige Säure), 

HO.[P0 2 ]HH,0, einbasische Dihydrophosphorsäure (unterphos- 

phorige Säure). 

Man kann sich ganz ähnlich den Unterschied zwischen den ver- 
schiedenen Phosphorsäuren vorstellen: 

3HO[PO a ]0 3 , dreibasische Phosphorsäure, 
2HO[P0 8 ]0 2 , zweibasische oder Pyrophosphorsäure, 
HO[PÖ 4 ]0, einbasische oder Metaphosphorsäure. 

Dieselben Beziehungen, durch welche Schwefelsäure und Kohlen- 
säure mit ihren organischen Abkömmlingen verknüpft sind, findet man 
zwischen den organischen und unorganischen Verbindungen aller Ele- 
mente, die mit organischen Eadicalen zu verbinden bis jetzt gelungen ist. 

Wie in den gepaarten Schwefelsäuren das Radical q 4 J aus den Ra- 

dicalen der Kohlensäure und Schwefelsäure zusammengesetzt ist, so hat 
man mehrsäurige Basen, welche zugleichPhosphor und Stickstoff enthalten : 

(C 4 fo 4 ) ) (C 4 ft 4 ) J pjen 

(C 4 H 5 ) 3 £ , 0, . 2 HO. (C 4 H S ) 3 £ ,Br 2 . 

Im Allgemeinen sind die unorganischen Verbindungen eines jeden 
Elementes die Typen seiner organischen. Es deriviren 

die Verbindungen von dem Typus 

K(C 4 H 6 ) . . . . KO 

B»(C 4 H & ) 3 .... BiO, 

Pb(C 4 H s ) a .... PbO, 

Pb*(C 4 H 5 ) 3 0 . . . Pb a 0 4 

Sn(C 4 H 5 ), . . . . jg 0 

Sn(C 4 H 5 )0 . . . ) ** 
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Der wesentlichste Unterschied zwischen der Radicaltheorie, wie 
sie von Kolbe entwickelt wurde, und der Typentheorie liegt in der 
Bedeutung, welche den rationellen Formeln beigelegt wird. Die ra- 
tionellen Formeln der Radicaltheorie sollen nicht bloss gewisse Bezie- 
hungen des Entstehens und der Zersetzung ausdrücken, sie sollen viel- 
mehr den Grund dieser Zersetzungen, dieUrsache dieses che- 
mischen Verhaltens, d. h. die chemische Constitution angeben. 
Unter chemischer Constitution versteht man die Art und Weise, 
wie die entfernteren oder elementaren Bestandteile eines Körpers 
unter einander zu näheren Bestandteilen, zu Radicalen, vereinigt sind, 
aber man versteht darunter nicht die Lagerung der Atome im Innern 
der chemischen Verbindung, dies ist die physikalische Constitu- 
tion der Moleküle. Die Radicale der Radicaltheorie sind Atomgrup- 
pen, deren Atome unter einander fester zusammenhängen, als die 
ganze Gruppe mit den übrigen Elementen des Körpers verbunden ist ; 
sie sind die näheren Bestandtheile der Verbindungen in demselben Sinn, 
wie die Elemente Bestandtheile der einfachsten Verbindungen sind. 
Man definirt organische Chemie wohl als die Chemie der Kohlenstoff- 
verbindungen, weil es der allen organischen Körpern gemeinsame Ge- 
halt an Kohlenstoff ist, welcher denselben ihren gemeinsamen Charak- 
ter verleiht. Der Kolbe'schen Theorie kommt das Verdienst zu, die 
Constitution der organischen Körper zuerst als auf die eigentüm- 
liche Natur des Kohlenstoffes basirt zu betrachten. Wenn sie 
auch dieses Princip noch nicht consequent durchführt, so hat sie doch 
sicherlich einen nicht kleinen Theil zur Entwickelung der Ansichten 
beigetragen, die bald die allgemein herrschenden zu werden versprechen, 
und welche man unter dem Namen Theorie der mehratomigen 
Elemente zusammenfasse 

Diese Ansichten haben sich vorzüglich aus den oben erwähnten 
Frankland'schen Ideen entwickelt, sind jedoch noch nicht zu einem 
solchen Abschluss gekommen, dass eine eingehendere Darstellung der- 
selben hier am Platze erschiene. 

Die Theorie der mehratomigen Elemente ist eine quantitative 
Entwickelung der Lehre von den gepaarten Radicalen. Kakodyl, Ace- 
tyl wurden betrachtet als gepaarte Verbindungen von Arsen, Kohlen- 
stoff mit Methyl alsPaarling. Der Begriff Paarung, wie er vonBerze- 
1 i u s und später von Kolbe angenommen wurde, ist völlig verschieden von 
demBegriff, welchen Gerhardt mit diesem Worte (conjugut) verband. 
Bcrzelius versteht unter Paarung eine eigenthümliche Art chemischer 
Verbindung ; während durch gewöhnliche chemische Verbindung Kör- 
per erzeugt werden, deren Eigenschaften von denen der Bestandtheile 
wesentlich verschieden sind, übt der Paarling einen nur sehr wenig ver- 
ändernden Einflus8 aus auf die Eigenschaften des Körpers, mit welchem 
er sich paart, namentlich aber keinen auf dessen Basicität. Aus der 
Untersuchung der metallhaltigen gepaarten Radicale ergab sich, dass 
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d<>n Elementen selbst eine gewisse Sättigungscapacität zukomme und 
dass diese Sättigungscapacität der Elemente durch Paarung 
allerdings eine Veränderung erleidet. Man erkannte dass was man als 
Paarung bezeichnet hatte von der gewöhnlichen Art der chemischen 
Verbindung nicht verschieden, vielmehr der besondere Fall derselben 
ist, wenn in einer ein mehratomiges Element enthaltenden Atomgruppe 
die Sättigungscapacität diese« Elements grösser ist als die Summe der 
Sättigungscapacitäten der mit ihm verbundenen Badicale, wenn also ein 
Theil der Sättigungscapacität des mehratomigen Elements ungesättigt 
geblieben ist. 

Eine vergleichende Betrachtung der Verbindungen, welche die 
Elemente der Stickstoffgruppe Stickstoff, Phosphor, Arsen, Antimon 
enthalten, ergiebt, dass die Affinität dieser Elemente, wenn dieselben 
mit fünf Aequivalenten einatomiger Radicale verbunden sind, zur Ruhe 
gekommen, gesättigt ist. 

Die einfachsten Verbindungen des Kohlenstoffs: 



Sumpfgas C 2 H 4 

Methylchlorid C,H 8 Gl 

Chloroform C 2 Gl.,H 

Kohlensäure C»0 4 

Phosgen C 2 0 3 €l.2 



Schwefelkohlenstoff . . . C 2 S 4 

zeigen, dass der Kohlenstoff vieratomig ist 2 ). 

Verbindungen, welche nuf ein Atom eines mehratomigen Elements 
weniger als den der Sättigungscapacität dieses Elements genügenden 
Aequivalentwerth anderer Radicale enthalten, haben unter günstigen 
Umständen das Bestreben sich weiter zu verbinden, bis der Sättigungs- 
capacität des in ihnen enthaltenen mehratomigen Elements Genüge ge- 
leistet ist, oder verhalten sich, wenn sie für sich nicht darstellbar sind, 
in ihren Verbindungen als Radicale. Für die Atomigkeit dieser Radi- 
cale, d. h. für den Aequivalentwerth, mit welchem sio in Verbindungen 
eingehen, ist es ganz gleichgültig, welcher Art die mit dem mehrato- 
migen Elemente verbundenen Radicale sind, ob einfach oder zusam- 
mengesetzt, ob positiv oder negativ ; denn diese Atomigkeit kommt 
nicht dem zusammengesetzten Radicale als einem Ganzen zu, sie 
ist vielmehr eine Function des mehratomigen Elements; sie wird be- 
stimmt durch die Differenz zwischen dessen Atomigkeit oder Sättigungs- 
capacität und der Summe der Atomigkeiten der übrigen in dem zusam- 
mengesetzten Radicale enthaltenen Radicale. Wohl aber wird die 
Qualität der Verwandtschaft des zusammengesetzten Radicals, d. h. 



») Bflcycr Annal. d. Chcm. u. Pharm. Bd. CV, S. 205. Bd. CVII, S. 257. 

2) Kekul««, Lehrbuch Bd. I, S. 161; Annal. d. Chcm. «. Pharm. Bd. CV1, S. 120. 
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ob sie stark oder schwach, ob Säuren oder Basen bildend ist, bedingt 
durch die Natur aller in ihm enthaltenen Radicale. 

Im Allgemeinen können als Radicale nur solche Atomgruppen 
fungiren, in welchen von den Affinitäten des in ihnen enthaltenen mehr» 
atomigen Elements nur ein Theil gesättigt ist. Viele solcher Verbin» 
düngen sind isolirbar; so sind namentlich die Verbindungen der fünf- 
atomigen Elemente mit drei Aequivalenten einatomiger Radicale, und 
die des Kohlenstoffs mit deren zwei, von besonderer Stabilität. Die 
Elemente der Stickstoffgruppe erscheinen deshalb zunächst als drei- 
atomig, der Kohlenstoff zunächst als zweiatomig. Es hängt von der 
Natur der aufgenommenen Radicale ab, ob die Verbindungen vom 
Typus des Ammoniaks und des Kohlenoxyds ihre weitere Affinität 
leicht oder schwer bethätigen; oft bedarf es besonderer Vorsichtsmaass- 
regeln, um diese weitere Affinität zu erkennen. 

Man hat sonach für die Elemente der Stickstoffgroppe die folgen« 
den Typen von Radicalen (worin S ein Atom eines solchen Elements 
und R ein beliebiges einatomiges Radical bedeutet): 

S zunächst 3 atomig, auch 5 atomig, 
SR „ 2 „ „ 4 „ 
SRa n 1 » « 3 M 
SRs 2 „ 

SR* 1 d 

und für die Kohlenstoffverbindungen: 

C 9 zunächst 2 atomig, auch 4 atomig, 
C 2 R „ 1 „ „3 „ 
C 2 R, 2 „ 

C,Rs 1 „ 

Wenn man von der Atomigkeit eines zusammengesetzten Radicals 
spricht, so versteht man darunter die ungesättigten Affinitäten 
des in dem Atomcomplex enthaltenen mehratomigen Elements. 

Die Theorie der mehratomigen Elemente schliesst sich also, was 
die Bedeutung der Radicale anlangt, der Auffassung der Typentheorie 
an; unter chemischer Constitution versteht »ie dagegen, mehr im 
Sinne der Radicaltheorie, die Beziehungen, in welchen sich die Affini- 
täten der eine Verbindung bildenden Atome unter einander binden. 
Die Elemente der Essigsäure z. B. stehen unter einander in folgender 
Beziehung: Zwei Affinitäten eines Kohlenstoffatoms (Cj) sind gebun- 
den durch ein Atom Sauerstoff (Radical C 2 0 2 ); eine an die einem 
Atom Sauerstoff nach Verbindung mit einem Atom Wasserstoff noch 
bleibende Affinität (Radical HO,); die vierte Kohlenstoffaffinität ist 
gebunden durch eine Affinität eines anderen Kohlenstoffatoms, dessen 
drei übrige Verwandtschaftseinheiten durch Wasserstoff gesättigt sind 
(Radical Methyl): 
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1=4—3 

c 2 



H 
H 
H 



im l II 
Essigsäure C 2 1 0 2 

1 1-2—1 

0 2 H 

Das Methyl ist einatomig, weil von den vier Affinitäten eines Koh- 
lenstoffatoms noch eine unbefriedigt ist. Im Gas Methyl sind zwei 
Kohlenstoffatome durch diese beiden unbefriedigten Affinitäten mit ein- 
ander verbanden. 

Dass die Affinität eines Atoms durch die Affinität eines anderen 
Atoms desselben Elements gebunden werden könne, war im Grunde 
schon damit angenommen , dass man die freien Elemente als Verbin- 
dungen stofflich gleicher Atome ansah. Die Vorstellung, dass eine 
solche Verbindung der Atome eines mehratomigen Elements unter ein- 
ander durch gegenseitige Bindung nur eines Theils ihrer beiderseitigen 
Affinitäten bewirkt werde, erklärt eine Menge auffallender Erschei- 
nungen. 

Im Stickoxydul z. B. erscheint der Stickstoff einatomig, denn das- 
selbe verhält sich niemals wie ein Radical. während man nach seiner 

Zusammensetzung NO von ihm die Eigenschaften eines vieratomigen 
Radicals erwarten sollte. Aus obiger Betrachtung erklärt sich dieses 
scheinbar abnorme Verhalten aufs einfachste. 

Wenn alle Affinitäten zweier Stickstoffatome sich gegenseitig bin- 
den, so hat man das Molekül des freien Stickgases: 



N 



Salpetrige Ammo- Stickgas 
Säure niak 

Im Stickoxydulgas sind zwei Stickstoffatome durch je vier ihrer 
Affinitäten mit einander, durch die fünfte mit Sauerstoff verbunden: 



r-O H- 




— /-s — 


-0 H - 
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-O + H -j 


N = N 
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Sal petersaures 
Ammoniak 



Stickoxydul 



Das Stickoxydnl kann deshalb nie als Radical auftreten, weil es keine 
freie Affinität enthält. 
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Dieselbe Constitution wie das Stickoxydul hüben die von Gries 
dargestellten Diazoverbindungen : 



N 



r° 
- o 

-o 



C 12 H & h 
l\ - 
— |— H ~ ' 



r(CiiH4)n 



N = N - 



N + 3 HO 



Salpetrige 
Säure 



Anilin 



Diazobenzol 



Die ungeheure Spannung im Molekül des Diazobenzols, welche 
bei geringer Temperaturerhöhung Explosion bewirk^ ist sonach leicht 
verständlich, nämlich die Bedingung unter welcher der Stickstoff Gas- 
gestalt annimmt ist bereits zu */& erfüllt. 

Wenn zwei Atome des zweiatomigen Kadicals 0 2 oder Cu 2 oder 
(C 2 H 2 ) sich durch je eine ihrer Affinitäten mit einander verbinden, 

r \ II / \ II / » II 

so sind die resultirenden Radicale [0 2 0 2 ], [Cu 2 Cu 2 ], [(C 2 H 2 )(C 2 H 2 )] 
wiederum zweiatomig; es ist klar, dass durch noch so oft wiederholte 
Verbindung dieser Art die Atomigkeit der Radicale weder vermehrt 
noch vermindert wird. Hieraus erklärt sich, wie es möglich ist, dass 
ein einatomiges Radical mehrere Oxyde bilden kann, warum die Basi- 
cität der Chlorsäure dieselbe ist wie die der Salzsäure; unter densel- 
ben Gesichtspunkt fallen die verschiedenen Aequivalentwerthe dessel- 
ben Metalls in seinen Oxydul- und Oxydverbindungen sowie die An- 
häufung von (C 2 H 2 ) in den Gliedern homologer Reihen. Man hat 



Salzsäure. . . 
Unterchlorige Säure 
Chlorige Säure . . 
Chlorsäure . . . 
Ueberchlorsäure . 
Unterchlorsäure . 
Kupferchlorid . . 
Kupferchlorür . . 
Quecksilberchlorid . 
Quecksilberchlorür 
Methylenchlorid 



GlH 

GlÖ 2 H 

G10 2 0 2 H 

t \i w \r \ 

ClO a 0 2 0 2 H 

' w \/ \r \t \ 

Gl0 2 0 2 0 8 0 9 H 

t \/ \/ \r \r V 

G10 2 0,0 2 0 2 G1 

GlCu 2 Gl 

GlCu 2 Cu 2 Gl 

GUIg 2 ^l 

C'lHg a Hg 2 Öl 

^ICjGl 
M 2 



Homologe Reihe des Cl/C 2 (C,|C 2 /C 2 fU 
Methylenchlorids . IH 2 IH 2 |H 2 \H 2 

Die Theorie der mehratomigen Elemente ist, wie schon bemerkt, 
noch in der Entwickelung begriffen und zeigt daher noch manche 
Lücken , bietet der Kritik noch manche Schwächen. Trotzdem hat 
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sie sich bereits weit verbreitete Anerkennung erworben und verspricht 
eine Uebereinstimmung der theoretischen Ansichten zu vermitteln, wie 
sie seit dem Umsturz der elektrochemischen Theorie durch die Sub- 
stitution nicht mehr dagewesen. In der That ist die Beziehung der 
organischen Verbindungen auf die Kohlensäure nicht wesentlich ver- 
schieden von der Erklärung ihrer Constitution aus der Vieratomigkeit 
des Kohlenstoffs. 

Man hat sich in der Chemie daran gewöhnt, jede Anschauungs- 
weise, die eine nur einigermaassen klare Vorstellung von chemischen 
Erscheinungen giebt, Theorie zu nennen. Ueber das Wesen der 
chemischen Kraft, über die Natur der Verwandtschaft giebt uns keine 
der neueren Theorien irgend welchen Aufschluss, von einer Theorie 
im wahren Sinne des Wortes kann also eigentlich nicht die Rede 
sein. Eine solche Theorie wurde überhaupt nur einmal aufgestellt 
durch Berzelius. Wir wissen jetzt, dass chemische Verwandtschaft 
und Elektricität nicht identisch sind, aber an die Stelle der elektro- 
chemischen Theorie ist bislang keine andere getreten. 
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